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化 工 热力 学 是 化 学 工程 及 其 他 过 程 工 程 学 科 的 基础 ， 对 解决 工程 实际 问题 具有 重要 作 
用 ， 是 化 学 工程 与 工艺 专业 的 必修 课程 。 

浙江 大 学 化 工 热力 学 教研 组 是 在 我 国 著名 学 者 侯 广 钧 先生 的 领导 下 成 立 的 ， 在 状态 方 
程 、 物 性 推算 、 相 平衡 、 溶 液 热 力学 等 研究 与 应 用 方面 章 有 成 就 ， 为 化 工 热 力学 的 教研 工作 
打下 了 优良 的 基础 。 

二 十 年 前 在 余 国 球 、 侯 廣 移 、 胡 英 、 注 文 川 、 王 延 代 等 老 一 斐 化工 寺家 、 教 育 家 的 指 号 
下 ， 笔 者 编著 了 本 教材 。 为 了 更 好 地 贯彻 教育 部 《面向 21 世纪 化 工 类 专业 人 材 培养 方案 》 
要 求 的 “加 强 基 础 、 面 向 实际 、 引 导 思 维 、 启 发 创新 、 便 于 自学 ”的 指导 思想 ， 笔 者 建立 了 
以 化 工 热力 学 “三 要 素 ” 一 一 原理 、 模 型 和 应 用 为 特征 的 新 体系 ， 即 在 经 典 热 力学 原理 的 基 
础 上 ， 引 入 反映 系统 特征 的 模型 ， 应 用 于 流体 物性 的 推算 。 以 应 用 为 目的 ， 按 应 用 对 象 与 其 
所 依据 的 热力 学 原理 的 对 应 关系 组 织 内 容 ， 利 于 理解 概念 ， 掌 握 重 点 ， 减 少 重复 和 缩短 学 
时 。 本 教材 配 有 物性 计算 软件 ， 便 于 现代 教学 ， 辅 导读 者 自学 和 解决 更 接近 实际 的 问题 。 

本 教材 已 历经 四 次 修订 ， 通 过 充分 吸取 浙江 大 学 以 及 兄弟 院 校 广大 师 生 的 教学 实践 经 
验 ， 优 化 课程 体系 、 更 新 内 容 、 改 进 表述 、 优 化 例题 和 习题 、 升 级 计算 软件 等 ， 为 提升 化 工 
热力 学 教学 效果 和 效率 提供 了 基础 。 

笔者 希望 《化 工 热力 学 》( 第 五 版 〉 能 使 读者 在 掌握 经 典 热力 学 原理 及 其 应 用 的 基础 上 ， 
借助 一 种 更 理性 、 高 效 和 准确 的 推算 流体 性 质 的 通用 方法 ， 更 好 地 从 事 化 工 等 过 程 的 开发 、 
设计 和 生产 活动 。 

《化 工 热力 学 》( 第 五 版 ) 修订 工作 主要 有 以 下 三 个 方面 。 

1) 进一步 凝练 了 经 典 热 力学 原理 内 容 ， 使 概念 表达 更 准确 ， 热 力学 系统 间 的 联系 更 清 
蜥 ， 应 用 对 象 与 模型 选择 的 关系 更 明确 ; 调整 部 分 例题 、 习 题 ， 使 其 与 实际 过 程 更 贴近 ， 力 
求 反 映 学 科 新 进展 。 

(2) 增加 了 综合 工程 案例 ， 以 增强 化 工 热力 学 解决 实际 问题 的 功能 ,促进 学 生 对 化 工 热 
力学 “三 要 素 ” 的 理解 。 因 工程 案例 资料 篇 幅 较 大 ， 将 其 文档 存 于 云端 ， 读 者 可 扫描 书 中 二 
维 码 下 载 阅读 。 

(3) 化 学 反应 平衡 在 化 工 过 程 中 十 分 重要 ， 本 次 修订 增加 了 第 7 章 化 学 反应 平衡 ， 并 力 
求 在 编写 风格 和 物性 处 理 方法 上 与 原 有 内 容 保持 一 致 ， 同 样 将 化 学 反应 平衡 纳入 了 热力 学 
“三 要 素 ” 的 特征 范畴 。 前 面 章节 的 原理 和 模型 ， 为 解决 化 学 反应 平衡 问题 提供 了 良好 的 基 
础 ， 物 性 计算 软件 也 在 化 学 平衡 计算 中 发 挥 了 重要 作用 ， 达 到 了 系统 相 容 、 内 容 衔接 、 方 法 
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相通 、 手 段 共享 的 目的 ， 从 而 提高 课程 效率 ， 减 少 内 容重 复 ， 强 化 基本 概念 。 
本 次 修订 工作 分 工 如 下 ， 第 1 一 5 章 由 陈 新 志 负 责 ， 第 6 章 由 化 振 云 负责 ， 第 7 章 由 周 
少 东 主 笔 、 陈 新 志 提 供 修 改建 议 ， 第 8 章 由 钱 超 负责 。 
《化 工 热力 学 》( 第 五 版 ) 修订 时 吸取 了 化 工 热 力学 教学 过 程 中 师 生 们 的 有 益 建 议 ， 获 得 
浙江 大 学 的 资助 ， 在 此 一 并 表示 囊 心 感谢 。 
因 笔 者 的 学 术 水 平和 教学 经 验 所 限 ， 教 材 中 的 疏漏 与 不 足 在 所 难免 ， 有 恳请 广大 读者 批评 
指正 。 
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编著 者 
2020 年 5 月 于 浙江 大 学 
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绪论 


【 内 容 提 示 】 


. 本 书 提出 的 化 工 热 力学 内 容 “ 三 要 素 ”; 

. 物性 之 间 的 普遍 化 关系 式 ， 物 性 推算 的 内 容 、 意 义 ; 

. 均 相 封闭 系统 、 均 相沿 开 系 统 、 非 均 相 封 闭 系统 的 含义 ; 
计算 均 相 系统 性 质 、 非 均 相 系统 性 质 的 一 般 过 程 。 


e Dä N rz 


目的 、 意 义 和 范 转 





热力 学 的 原始 含义 就 像 其 英文 字面 (Thermo-dynamics) 所 示 ， 是 讨论 热 与 功 的 转化 规 
律 。 经 典 热力 学 建筑 在 热力 学 的 三 个 基本 定律 之 上 ， 运 用 数学 方法 ,得 到 热力 学 性 质 之 间 的 
依赖 关系 ， 简 单 地 讲 ， 这 种 依赖 关系 就 是 经 典 热力 学 的 原理 。 经 典 热力 学 原理 在 解决 工程 实 
际 问题 中 有 重要 价值 。 

学 习 本 课程 的 主要 目的 是 运用 经 典 热 力学 原理 来 解决 实际 问题 。 具 体 地 讲 ， 所 解决 的 实 
际 问题 可 以 归纳 为 三 类 : 

中 平衡 状态 下 的 热力 学 性 质 计 算 ; 

② 平衡 问题 ， 特 别 是 相 平衡 和 化 学 反应 平衡 ; 

© 过 程 进行 的 可 行 性 分 析 和 能 量 有 效 利用 。 

热力 学 性 质 计 算 在 解决 以 上 三 类 实际 问题 中 都 具有 重要 的 作用 ,特别 是 流体 的 热力 学 性 
质 随 着 温度 、 压 力 、 相 态 、 组 成 等 的 变化 。 基 于 热力 学 原理 的 物性 推算 在 本 教材 中 将 受到 特 
别 的 重视 。 

化 工 过 程 经 常 要 与 物性 打交道 。 从 混合 物 获 得 纯 组 分 必须 由 一 定 的 分 离 过 程 来 完成 ， 如 
蒸馏 、 萃 取 、 结 唱 等 过 程 的 基础 就 是 相 平衡 及 其 相 平衡 状态 下 的 各 相 的 性 质 。 研 究 流体 相 平 
衡 、 あ 、V、 了 、 互 、S 等 热力 学 性 质 及 其 它们 之 间 的 相互 关系 是 分 离 过 程 设计 、 优 化 和 操 
作 中 不 可 缺少 的 基础 工作 。 化 学 反应 平衡 也 是 同样 离 不 开 热力 学 性 质 的 计算 。 

本 课程 与 《物理 化 学 》 关 系 密切 ,《 物 理化 学 》 的 热力 学 部 分 已 经 介绍 了 经 典 热力 学 的 
基本 原理 和 理想 系统 (如 理想 气体 和 理想 溶液 等 ) 的 模型 ， 本 课程 将 在 此 基础 上 ， 重 点 转移 
到 更 接近 实际 的 系统 。 实 际 过 程 所 涉及 的 系统 如 此 复杂 ， 强 度 性 质 温 度 、 压 力 范 围 如 此 宽 
广 ， 化 学 工程 师 们 不 能 再 用 简单 的 理想 气体 和 理想 溶液 模型 计算 ， 基 于 分 子 间 相 互 作 用 的 理 












































论 方法 尚 不 完善 ， 结 合 半 经 验 模型 的 经 典 热 力学 仍 是 解决 实际 问题 的 有 效 手段 。 

实际 操作 过 程 虽然 不 可 能 在 平衡 条 件 下 进行 ， 但是， 代表 着 极限 状态 的 热力 学 平衡 数据 
是 对 实际 过 程 进行 可 行 性 分 析 、 提 高 设计 水 平 、 优 化 操作 条 件 不 可 缺少 的 依据 ，。 

化 工 热 力学 的 意义 还 可 以 从 其 他 角度 来 认识 。 

人 们 有 兴趣 将 热力 学 性 质 与 压力 、 温 度 和 组 成 等 能 直接 测量 的 物理 量 联系 起 来 。 理 论 和 
实验 均 表 明 ， 均 相 系统 的 热力 学 性 质 都 能 唯一 地 表达 成 压力 、 温 度 和 组 成 的 函数 〈 不 计 重 力 
场 、 磁 场 、 电 场 和 表面 张力 等 的 影响 )。 强 度 性 质 温 度 、 压 力 和 组 成 常 被 选 作 确定 均 相 系 统 
的 独立 变量 。 例 如 ， 均 相 定 组 成 系统 的 摩尔 体积 就 可 以 表达 成 为 工 、 刀 的 函数 
































V=V(T,p) (1-1) 
同样 ， 其 他 的 摩尔 性 质 M (如 M=U,H,S,A Hefe CES 也 能 相应 表示 为 
M=M(T.p) 1-2) 





式 (1-1) 和 式 1-2) 是 不 同性 质 之 间 的 联系 ， 经 典 热力 学 将 给 出 它们 之 间 的 依赖 关系 ， 从 而 
为 物性 间 的 相互 推算 提供 基础 。 物 性 推算 是 一 项 既 有 实际 意义 又 有 理论 价值 的 工作 ， 原 因 如 下 。 

实验 数据 往往 是 不 完整 的 。 经 典 热力 学 原理 给 我 们 提供 了 各 种 热力 学 性 质 之 间 的 依赖 关 
系 [ 见 式 (1-2)]。 这 种 关系 对 于 实现 不 同 的 热力 学 性 质 之 间 的 推算 具有 重要 的 价值 。 例 如 ， 
从 局 部 的 实验 数据 推算 系统 完整 的 信息 ; 从 常温 、 常 压 下 的 物性 数据 来 推算 苛刻 条 件 下 的 数 
据 ; 从 容易 获得 的 物性 数据 来 推算 较 难 测定 的 数据 ; 从 纯 物质 的 性 质 求 取 混合 物 的 性 质 等 ， 
所 有 这 些 都 可 以 为 我 们 获取 有 用 的 物性 数据 节省 大 量 的 人 力 、 物 力 、 财 力 和 时 间 。 

实验 数据 中 可 能 存在 误差 。 经 典 热力 学 提供 的 各 种 性 质 之 间 的 普遍 化 关系 式 还 是 一 种 检 
验 实验 数据 质量 的 手段 ， 从 而 对 实验 数据 做 出 评价 和 筛选 。 

经 典 热力 学 所 提供 的 如 式 (1-2) 那样 的 方程 只 是 规定 了 热力 学 性 质变 化 必须 遵循 的 普遍 
化 依赖 关系 ， 并 非 是 性 质 之 间 的 具体 函数 形式 。 可 以 想象 ， 热 力学 性 质 之 间 的 具体 函数 形式 
由 系统 的 特征 所 决定 。 系 统 的 特征 的 本 质 是 分 子 间 的 相互 作用 ， 属 于 统计 力学 的 范畴 。 实 际 
应 用 中 ， 常 采用 半 经 验 模型 来 表达 系统 的 特征 。 所 以 ,经 典 热 力学 解决 具体 系统 的 物性 推算 
问题 必须 与 表达 系统 特征 的 模型 相 结 合 。 这 是 经 典 热 力学 的 局 限 之 一 ， 但 也 是 化 工 热力 学 解 
决 实际 问题 的 特色 之 一 。 

随 着 科学 技术 的 高 速 发 展 ， 计 算 机 的 广泛 应 用 ， 自 动 化 程度 的 不 断 提 高 ， 人 们 对 热力 学 
性 质 需 求 也 提出 了 更 高 的 要 求 。 如 表现 在 热力 学 性 质数 据 的 高 精度 ， 不 仅 需 要 离散 的 、 局 部 
的 信息 ， 而 且 要 求 获得 解析 化 的 、 系 统 的 信息 。 所 以 热力 学 数据 及 模型 化 愈 来 愈 受到 重视 。 
在 有 些 化 工 过 程 设计 和 模拟 的 计算 程序 中 ， 热 力学 性 质 计算 模块 所 占 的 时 间 已 经 超过 一 半 ，。 

从 推算 热力 学 性 质 所 需要 输入 的 信息 量 来 考察 ， 相 律 已 经 指出 ,一 旦 给 定 Wa 
的 强度 性 质 ， 系 统 的 状态 将 被 确定 下 来 ， 系统 的 其 他 强度 性 质 也 随 之 而 确定 了 。 我 们 称 给 
的 用 来 确定 系统 的 强度 性 质 为 独立 变量 ， 而 系统 其 余 的 强度 性 质 称 为 从 属 变量 。 

由 此 可 知 ， 式 (1-1) 和 式 (1-2) 中 的 自 变 量 并 非 一 定 要 取 工 、 妨 ， 也 可 以 是 工 V, E 
则 上 可 以 是 任何 两 个 强度 性 质 ， 但 是 取 工 、 或 了 T、V 无 疑 是 最 有 意义 的 ， 因 为 相对 于 其 他 
性 原 . 了 、 ヵ 、YV 是 最 容易 获得 的 性 质 ， 从 能 够 直接 测量 的 性 质 推 算 难以 直接 测量 的 性 质 是 
重要 的 目标 之 一 。 

实际 上 ， 经 典 热力 学 还 做 不 到 仅 从 独立 变量 预测 从 属 变量 ， 原 因 是 反映 系统 特征 的 模型 
并 非 如 此 完美 ， 需 要 有 自由 度 个 数 之 外 的 强度 性 质 来 辅助 确定 模型 参数 。 尽 管 如 此 ， 经 典 热 
力学 仍然 在 物性 推算 中 起 到 十 分 重要 的 作用 。 
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我 们 可 以 认为 ， 化 工 热力 学 就 是 运用 经 典 热力 学 的 原理 ， 结 合 反 映 系统 特征 的 模型 ( 有 
时 也 用 强度 性 质数 据 )， 解 决 工业 过 程 〈 特 别 是 化 工 过 程 ) 中 热力 学 性 质 的 计算 、 相 平衡 和 
化 学 平衡 计算 、 能 量 的 有 效 利用 等 实际 问题 。 





化 工 热力 学 的 内 容 及 安排 


由 上 可 知 ， 经 典 热力 学 原理 ， 必 须 结合 反映 系统 特征 的 模型 ， 才 能 应 用 于 解决 化 工 过 程 
的 实际 问题 ， 我 们 不 妨 简称 “原理 -模型 -应 用 ”为 化 工 热力 
学 内 容 “ 三 要 素 ”。“ 三 要 素 ” 应 该 是 化 工 热 力学 教材 内 容 的 
基本 组 成 部 分 。 原 理 是 基础 ， 应 用 是 目的 ， 模 型 或 强度 性 质 
数据 反映 了 系统 的 特征 ， 是 应 用 中 不 可 缺少 的 工具 。 它 们 之 









































间 的 作用 关系 见 图 1-1。 1-1 化 工 热力 学 
热力 学 研究 的 对 象 总 是 选择 宇宙 空间 中 的 一 部 分 ， 这 一 内 容 “ 三 要 素 ” 
部 分 选 定 的 空间 即 称 为 系统 ， 其 余部 分 则 是 环境 。 与 环境 之 


间 无 物质 传递 的 系统 称 为 封闭 系统 ， 与 环境 之 间 有 物质 传递 的 系统 称 为 敞开 系统 ， 与 环境 之 
间 既 无 物质 又 无 能 量 传递 的 系统 称 为 孤立 系统 。 

本 教材 中 基本 上 不 讨论 孤立 系统 。 封 闭 系统 是 我 们 最 感 兴 趣 的 系统 之 一 ， 它 又 可 以 分 为 
均 相 封闭 系统 和 非 均 相 封闭 系统 。 

均 相 封闭 系统 中 只 有 一 个 相 ， 且 与 环境 之 间 没 有 物质 传递 ， 所 以 组 成 不 变 是 均 相 封闭 系 
统 的 重要 特征 ， 均 相 纯 物 质 和 均 相 定 组 成 混合 物 就 属于 均 相 封闭 系统 。 所 以 ， 均 相 纯 物 质 和 
均 相 定 组 成 混合 物性 质 计算 ， 应 该 由 均 相 封闭 系统 热力 学 原理 和 模型 的 结合 来 完成 。 

非 均 相 封闭 系统 则 与 实际 中 的 相 平衡 系统 相对 应 。 非 均 相 封闭 系统 含有 多 个 相 ， 每 个 相 
都 可 以 视 为 均 相 敞开 系统 ， 但 当 系 统 达到 平衡 状态 时 ， 各 敞开 系统 之 间 通 过 边界 传递 物质 的 
速率 达到 动态 平衡 ， 各 相 的 组 成 温度、 压力 不 再 发 生变 化 ， 此 时 系统 中 任何 一 个 均 相 敞开 
系统 都 可 以 视 为 均 相 封闭 系统 LE 1-2) 。 正 确 理解 这 种 关系 ， 对 于 掌握 非 均 相 系 统 的 热 
力学 性 质 计 算是 有 帮助 的 ， 也 能 使 不 同 热力 学 性 质 的 计算 与 热力 学 原理 一 一 对 应 起 来 。 























































































































@ 相 oh 
och 分 解 tdn;}#0 相 平衡 时 {dn;}=0 
dE#0 一 dE=0 
B 相 
B 相 B 相 
没有 达到 平衡 时 : 达到 相 平 衡 时 : 
非 均 相 封 闭 系统 两 个 均 相 敞开 系统 两 个 均 相 封闭 系统 














图 1-2 非 均 相 封闭 系统 与 均 相 敞 开 系统 的 关系 
我 们 应 该 注意 ， 均 相 纯 物质 和 均 相 定 组 成 混合 物 的 热力 学 性 质 符合 均 相 封闭 热力 学 原 
理 ， 而 非 均 相 系 统 性 质 的 计算 ， 首先 应 该 确定 相 平 衡 状态 ， 然 后 呈 平 衡 状 态 的 各 相 均 可 以 视 
作为 均 相 封闭 系统 。 相 平衡 的 确定 需要 相 平 衡 准则 ， 而 平衡 准则 是 在 表达 了 能 量 和 物质 交换 
规律 的 均 相 敞开 系统 热力 学 原理 基础 上 建立 的 。 
教材 的 具体 内 容 安 排 如 下 :“ 原 理 ” 部 分 主要 安排 在 第 3、 第 4 两 章 。 














第 3 章 将 就 均 相 封闭 系统 ， 由 热力 学 的 基本 关系 式 建立 起 不 同性 质 之 间 的 依赖 关系 ， 特 
别 是 将 有 关 的 热力 学 函数 GU, H, S, A, G, Cp, Cv 等 ) 与 p-V-T 关系 和 低压 气体 
等 压 热 容 C8 联 系 起 来 ， 这 些 普 遍 化 关系 式 是 推算 均 相 系统 性 质 的 基础 。 

第 4 章 中 讨论 与 相 平衡 有 关 的 均 相 敞开 系统 的 热力 学 。 因 为 ， 对 于 一 个 非 均 相 系 统 ， 一 
且 平 衡 状 态 确定 之 后 ， 系 统 中 成 平衡 的 各 相 的 热力 学 性 质 的 计算 即 可 以 用 第 3 章 中 介绍 的 均 
相 封 闭 系统 热力 学 原理 来 解决 。 故 相 平衡 准则 是 非 均 相 系统 的 重要 内 容 之 一 。 由 网 1-2 知 ， 
均 相 敞开 系统 是 非 均 相 系统 达到 相 平衡 的 前 提 ， 故 相 平衡 准则 的 获得 离 不 开 均 相 敞开 系统 的 
热力 学 关系 式 。 

另外 ， 均 相 敞 开 系 统 热力 学 关系 式 表 达 了 与 环境 间 的 能 量 、 物 质 传递 对 系统 性 质 的 影 
响 。 在 温度 、 压 力 一 定 的 条 件 下 ， 就 是 物质 传递 的 影响 ， 即 是 混合 物性 质 与 组 成 的 关系 。 所 
以 ， 计 算 一 个 均 相 混合 物 的 性 质 ， 既 可 以 作为 均 相 敞开 系统 来 处 理 ， 也 能 像 第 3 章 那样 作为 
均 相 封闭 系统 来 处 理 。 以 后 我 们 将 会 看 到 ， 这 两 种 方法 处 理 的 结果 是 一 致 的 。 

“模型 ”部 分 的 内 容 主 要 有 p-V-T 状态 方程 和 活 度 系数 方程 ， 它 们 是 化 工 热 力学 中 最 常 
用 的 表达 系统 特征 的 模型 。 由 于 p、V、 械 是 推导 诸多 热力 学 关系 式 的 基本 参数 ， 所 以 物质 
Ek 而 活 度 系 数 模型 放 在 第 4 章 中 ， 此 时 已 经 引入 了 活 度 
系数 、 混 合 物 中 组 分 逸 度 及 组 分 逸 度 系数 等 概念 。 但 应 当 指出 的 是 ， 模 型 并 不 是 经 典 热力 学 
EE 本 教材 将 从 应 用 的 角度 来 介绍 和 使 
用 模型 ， 并 非 是 开发 和 建立 模型 。 

除 模型 之 外 ， 强 度 性 质 也 是 重要 的 系统 特征 ， 不 仅 在 推算 其 他 性 质 中 ， 而 且 在 实际 应 用 
中 均 有 重要 的 意义 。 本 书 的 第 7 章 是 关于 热力 学 基础 数据 的 获取 方法 。 

“原理 ”与 “模型 ”的 结合 原则 上 可 以 实现 由 一 个 状态 方程 十 C# 的 信息 推算 其 他 有 
用 的 热力 学 性 质 .“ 应 用 ”部 分 就 展示 了 化 工 热力 学 的 这 一 强大 功能 

按 应 用 对 象 的 差异 ， 我 们 将 应 用 部 分 划分 为 : 均 相 系统 、 非 均 相 系统 、 流 动 系统 、 化 学 
反应 平衡 系统 。 

均 相 系统 的 性 质 包 括 纯 物质 和 均 相 定 组 成 混合 物 的 性 质 。 均 相 性 质 的 计算 比较 简单 ， 故 
将 这 部 分 内 容 放 在 第 3 章 中 ， 在 均 相 封闭 系统 热力 学 原理 之 后 来 讨论 。 除 一 般 的 均 相 性 质 
外 ， 由 于 纯 物 质 汽化 过 程 ， 两 相 组 成 没有 发 生变 化 ， 可 视 作 均 相 封闭 系统 的 变化 过 程 ， 因 此 
纯 物 质 的 汽 - 液 平 衡 及 其 燕 气压、 汽化 炊 、 汽 化 炉 等 饱和 热力 学 性 质 的 计算 也 由 均 相 封闭 系 
统 的 热力 学 原理 来 完成 。 另 外 ， 常 用 的 热力 学 性 质 图 、 表 的 内 容 也 安排 在 第 3 章 。 

韭 均 相 系 统 的 性 质 包 括 了 相 平 衡 状态 的 确定 和 成 平衡 的 各 相 的 性 质 。 由 图 1-2 知 ， 非 均 
相 封 闭 系统 的 物性 计算 ， 首 先是 要 确定 相 平衡 状态 〈( 即 相 平 衡 计算 )。 而 相 平 衡 准则 实际 是 
建立 在 非 均 相 敞开 系统 热力 学 关系 上 的 ， 只 有 组 成 非 均 相 系 统 的 若干 均 相 敞开 系统 之 间 的 物 
质 ， 能 量 传递 达到 动态 平衡 〈 即 净 量 为 0) 时 ， 才 是 平衡 状态 。 由 于 混合 物 系 统 相 平衡 的 类 
型 较 多 ， 第 5 章 是 关于 热力 学 原理 解决 不 同类 型 的 非 均 相 系统 的 相 平衡 及 其 物性 计算 问题 ， 
其 内 容 是 十 分 丰富 的 。 

工业 上 常见 的 流动 系统 也 是 一 种 敞开 系统 。 第 6 章 专门 讨论 稳定 流动 系统 的 热力 学 第 一 
定律 和 第 二 定律 ， 即 所 谓 流 动 系 统 的 能 量 平衡 和 炉 平 衡 方程 ， 并 应 用 于 具有 实际 意义 的 过 程 
中 〈 如 化 工 过 程 、 压 缩 制 冷 循环 、 动 力 循环 等 ) 。 这 一 章 的 应 用 对 象 虽然 是 敞开 系统 ， 但 是 
稳定 流动 系统 的 热力 学 性 质 计 算 ， 是 均 相 封闭 系统 热力 学 原理 的 综合 应 用 。 

热力 学 性 质 的 表达 主要 有 图 、 表 和 解析 方程 三 种 形式 ， 它 们 各 具 特 色 ， 本 教材 对 不 同 表 
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达 形 式 都 进行 了 适当 的 介绍 和 应 用 。 我 们 认为 ， 热 力学 性 质 的 图 、 表 形式 虽然 在 解决 化 工 、 
热 工 问题 中 很 有 用 ， 但 是 它们 本 身 的 建立 离 不 开 解 析 计 算 方法 。 另 外 ， 随 着 模型 的 完善 、 计 
算 机 及 软件 的 发 展 ， 解 析 法 将 更 具 优 势 。 所 以 ， 本 教材 在 某 种 程度 上 偏重 于 热力 学 性 质 的 解 
析 表 达 ， 同 时 ， 也 在 例题 和 习题 中 比较 了 图 解法 和 解析 法 。 

化 学 反应 平衡 系统 对 化 工 过 程 十 分 重要 。 在 给 定 温 度 、 压 力 、 原 料 组 成 和 催化 剂 等 条 件 
下 ， 经 过 足够 长 时 间 的 化 学 反应 达到 最 大 的 化 学 转化 状态 ， 即 化 学 平衡 状态 。 化 学 反应 系统 
可 视 作 一 个 温度 、 压 力 恒 定 的 变 组 成 封闭 系统 ， 其 总 的 吉 氏 函数 变化 符合 均 相 敞开 系统 的 热 
力学 基本 关系 式 ， 再 结合 化 学 反应 计量 学 ， 就 能 从 经 典 热力 学 原理 得 到 化 学 反应 平衡 状态 的 
判 据 ， 引 入 热力 学 基础 数据 就 能 确定 化 学 平衡 常数 ， 实 现 化 学 平衡 计算 ， 探 讨 反 应 条 件 对 平 
衡 组 成 的 影响 等 。 尽 管 实际 系统 较 难 达到 化 学 平衡 状态 ， 但 它 对 实际 化 学 反应 过 程 的 研究 与 
应 用 仍 有 重要 的 指导 意义 。 

热力 学 解决 实际 问题 的 可 靠 性 是 基于 它 严 密 的 理论 系统 。 必 要 的 理论 和 数学 推导 不 仅 是 
热力 学 的 基础 ， 而 且 对 于 培养 学 生 的 抽象 思维 能 力 和 逻辑 思维 能 力 十 分 有 益 。 为 了 加 强 应 
用 ,教材 中 还 涉及 简单 的 数值 计算 和 计算 机 程序 的 知识 ， 提 供 了 常见 的 化 工 热力 学 物性 计算 
软件 ， 以 提高 学 生 的 学 习 兴 趣 和 效率 、 增 强 用 热力 学 解决 实际 问题 的 自信 心 。 男 外 ， 本 教材 
的 例题 中 ， 除 了 重视 定量 计算 外 ， 还 十 分 重视 定性 分 析 ， 实 践 表 明 ， 这 对 于 全 面 理解 和 解决 
实际 问题 是 十 分 必要 的 。 

教材 中 所 涉及 的 热力 学 性 质 种 类 和 计算 过 程 是 有 限 的 ， 但是， 其 原理 和 方法 具有 普遍 
义 。 教 材 将 力求 通过 有 限 的 实例 总 结 出 化 工 热力 学 解决 实际 问题 的 一 般 性 方法 。 使 读者 在 应 
用 中 能 触 类 旁 通 ， 举 一 反 三 。 

用 计算 机 手段 辅助 教学 和 自学 也 是 本 教材 的 特点 之 一 。 教 材 提 供 有 计算 程序 : ThermalCal。 
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教材 的 结构 体系 








化 工 热力 学 主要 研究 均 相 封闭 系统 、 非 均 相 封闭 系统 、 流 动 系统 和 化 学 反应 平衡 系统 。 
各 类 系统 的 性 质 及 其 计算 所 依据 的 原理 既 有 区 别 又 有 联系 ， 它 们 构成 了 化 工 热 力学 的 框架 结 
构 。 图 1-3 所 示 的 教材 结构 体系 ， 将 化 工 热 力学 内 容 “ 三 要 素 ” 形 象 地 比 作为 一 株 树 ，“ 原 
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1-3 ”化 工 热力 学 的 结构 体系 





理 ” 似 树 之 根基 ,“ 应 用 ”如 树 之 果实 ,“ 模 型 ” 像 输送 养分 之 驱 干 。 欲 用 热力 学 “原理 ” 进 
行 实际 “应 用 ”， 离 不 开 反 映 系 统 特性 的 “模型 ”， 三 者 缺 一 不 可 。 图 中 的 横向 虚线 代表 了 不 
同系 统 的 热力 学 性 质 和 原理 之 间 的 联系 与 区 别 。 





热力 学 性 质 


流体 的 性 质 有 热力 学 性 质 和 传递 性 质 之 分 。 前 者 是 指 物质 处 于 平衡 状态 下 压力 、 体 积 、 
温度 、 组 成 以 及 其 他 的 热力 学 函数 之 间 的 变化 规律 。 后 者 是 指 物质 和 能 量 传递 过 程 的 非 平 衡 
特性 ， 如 表 1-1 所 示 。 








表 1-1 物质 的 性 质 分 类 





热力 学 性 质 | 压力 .摩尔 体积 ` 温 度 及 各 种 热力 学 函数 ,如 热力 学 能 、. 热 容 . 箭 、 吉 氏 函 数 和 净 氏 函数 等 








传递 性 质 热 导 率 、 扩 散 系数 和 黏度 等 
































人 们 希望 能 从 直接 测量 性 质 (如 压力 、 摩 尔 体积 、 温 度 、 组 成 、 定 压 热 容 等 ， 来 推算 难 
Lët (ui, ig 8. FERRA znmä In. mp. "zë, 
活 度 系数 等 ) 。 为 了 更 有 效 完成 这 项 任务 ， 常 常 需要 输入 物质 的 基础 数据 ， 如 相对 分 子 质量 、 
正常 沸点 、 临 界 参数 、 蒙 气压 甚至 是 混合 物 的 共 沸 点 等 ， 以 减少 模型 对 其 他 强度 性 质 的 依 
頼 。 在 教材 的 第 7 章 及 其 附录 中 列 出 了 部 分 物质 的 基础 数据 及 其 获取 方法 。 


























热力 学 基本 概念 的 回顾 


(1) 强度 性 质 与 容量 性 质 

一 类 与 系统 的 尺寸 〈 即 物 原 量 的 多少 ) 无 关 的 性 质 称 为 强度 性 质 ， 如 系统 的 温度 T, 
压力 户 等 。 反 之 ， 与 系统 中 物质 量 的 多 少 有 关 的 性 质 称 为 容量 性 质 ， 如 系统 的 总 体积 、 总 
热力 学 能 等 (本 教材 中 用 M, 表示 总 性 质 ) 。 

摩尔 性 质 定义 为 容量 性 质 除 以 物质 的 量 〈 本 教材 中 用 M 表示 摩尔 性 质 ) ， 摩 尔 性 质 即 成 
为 强度 性 质 。 

系统 的 状态 是 由 系统 的 强度 性 质 所 决定 的 。 我 们 将 确定 系统 所 需要 的 强度 性 质 称 为 独立 
变量 ,其 数目 可 从 相 律 确定 。 例 如 ， 由 相 律 知 ， 纯 物质 的 汽 - 液 平衡 系统 和 单 相 系统 的 自由 
度 分 别 是 1 和 2。 即 只 要 给 一 个 强度 性 质 〈( 如 饱和 性 质 修 、ps、V**、V 妆 等 中 的 任何 一 个 ) 
就 可 以 确定 纯 物 质 的 汽 - 液 平衡 状态 ， 但 要 确定 纯 物 质 的 单 相 系统 ， 就 需要 两 个 强度 性 质 来 
作为 独立 变量 。 

要 注意 某 些 场合 下 ， 强 度 性 质 工 、 与 摩尔 性 质 M 是 有 一 定 区 别 的 。 

(2) 状态 函数 

与 系统 状态 变化 的 途径 无 关 ， 仅 取决 于 初 态 和 终 态 的 量 称 为 状态 函数 。 系 统 的 性 质 都 是 
状态 函数 。 状 态 函 数 与 系统 变化 途径 无 关 的 特性 对 系统 性 质变 化 的 计算 很 有 意义 。 
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(3) 平衡 状态 与 可 逆 过 程 

平衡 状态 是 一 种 系统 与 其 环境 之 间 净 流 〈 物 质 和 能 量 ) 为 零 的 状态 。 平 衡 状态 的 定量 描 
述 是 本 教材 的 重要 内 容 。 均 相 系 统 的 平衡 状态 较为 简单 ， 而 非 均 相 系 统 的 平衡 状态 首先 表现 
为 各 相 之 间 的 相 平衡 ， 并 且 ， 在 相 平衡 状态 下 ， 各 相 之 间 的 净 流 为 零 ， 故 非 均 相 系统 中 的 各 
相 可 视 为 均 相 封闭 系统 。 

可 逆 过 程 是 系统 经 过 一 系列 平衡 状态 所 完成 的 ， 其 功 耗 与 沿 同 路 径 逆向 完成 该 过 程 所 获 
得 的 功 是 等 量 的 。 实 际 过 程 都 是 不 可 道 过 程 。 可 道 过 程 是 实际 过 程 欲 求 而 不 可 及 的 理想 极 
限 。 所 以 ,可逆 过 程 为 不 可 道 过 程 提供 了 效率 的 标准 。 

(4) 热力 学 过 程 与 循环 

经 典 热力 学 中 ， 系 统 的 变化 总 是 从 一 个 平衡 状态 到 男 一 个 平衡 状态 ， 这 种 变化 称 为 热力 
学 过 程 。 热 力学 过 程 可 以 不 加 任何 限制 ， 也 可 以 使 其 按 某 一 预先 指定 的 路 径 进行 ， 我们 感 兴 
趣 的 热力 学 过 程 主要 有 : ThE, FELE, FALE, FALE, FALE, A 
程 、 可 道 过 程 等 ， 有 时 也 可 以 是 它们 的 组 合 。 

热力 学 循环 是 指 系统 经 过 某 些 过 程 后 ， 又 回 到 了 初 态 ， 如 卡 诺 循环 是 理想 的 热 功 转化 循 
环 。 工 业 上 涉及 热 功 转换 的 制冷 循环 、 动 力 循环 等 具有 实际 意义 ， 为 了 方便 ， 将 一 个 热力 学 
循环 看 作 是 若干 个 特定 过 程 的 组 合 。 本 教材 中 将 对 重要 的 热力 学 循环 进行 定量 分 析 。 





















































热力 学 性 质 计算 的 一 般 方法 


以 简单 的 例子 来 说 明 化 工 热力 学 应 用 于 热力 学 性 质 计算 的 一 般 性 方法 和 步骤 。 


【例题 1-1】 计算 例 图 1-1 所 示 的 纯 i 
流体 单 相 区 的 强度 性 质 M 的 变化 量 。 (Ta p2) 
系统 从 (Tip) 的 初 态 变 化 至 (Ts， 
Pp2) 的 终 态 。 e 

解 : 我 们 已 经 知道 了 某 些 热力 学 性 
Mati, ien, V T, CS, Jg 
对 另外 一 些 性 质 还 不 清楚 其 绝对 值 是 多 7 
S, U., H. S. GFA 等 ， 对 于 这 例 图 1-1 均 相 纯 物 质 的 p-T 图 
些 性 质 ， 其 变化 值 已 经 能 满足 实际 需要 。 本 题 也 只 计算 M 变化 值 。 

解决 问题 的 一 般 性 的 步骤 如 下 。 

(1) 变量 分 析 ”由 相 律 知 ， 单 相 纯 物质 系统 的 自由 度 为 2， 依 题 意 ， 取 强度 性 质 T、p 
为 独立 变量 (原则 上 可 以 取 任 意 两 个 强度 性 质 ， 但 一 般 取 能 直接 测量 的 性 质 )， 则 其 余 的 强 
度 性 质 M 就 是 待 计算 的 从 属 变 量 ， 由 式 (1-2) 得 


(T1, pu 








M=M(T.p) (1-2) 


(2) 由 经 典 热力 学 原理 ， 将 热力 学 性 质 与 能 直接 测量 的 p-V-T 性 质 和 理想 气体 热 容 C8 
联系 起 来 ”由 状态 函数 的 数学 特性 知 





@ 对 纯 物 质 系 统 ， 均 相 封闭 系统 热力 学 原理 并 不 受 单 相 区 的 限制 。 





AM =M(T:,p:)—M(T1,p1) 

=[M(T;,p2)—Mis (TT; ,po 一 LMCTi の) 一 (7」 の po)」 十 [MMW(7 ,po)—Mis(T) bai 

式 中 ，M ig 是 理想 气体 的 性 质 ; po 是 任意 指定 的 理想 气体 状态 的 压力 。 

由 后 续 的 经 典 热力 学 原理 ， 可 以 得 到 [LM(T2, p2) 一 Mis (Ts, pod], MOT, pi: 
Mis (Ti1, foi), [Ms(Ts， po) 一 Mis(T1，po)j 与 p-V-T 性 质 和 C* 之 间 的 依赖 关系 ， 即 
成 为 从 p-V-T 关系 和 CE 来 推算 热力 学 性 质 的 有 用 的 方程 。 

(3) 引入 表达 系统 特性 的 模型 ”经 典 热 力学 原理 能 给 出 热力 学 性 质 M 随 强 度 性 质 ( 如 
T, p) 变化 的 普遍 化 关系 式 ， 但 这 种 普遍 的 关系 式 ， 并 非 是 从 属 变量 与 独立 变量 之 间 的 具 
体 公式 ， 必 须 引 入 能 表达 系统 特性 的 模型 方 能 确定 。 如 表达 特定 系统 VT 关系 的 状态 方 
程 p 二 p(T,V,a,B,…) 和 理想 气体 状态 的 热 容 方 程 C8 二 a 十 0T? 十 cT3 十 dT* 等 就 是 重要 的 
HACR P apab cd 等 是 特征 常数 )， 由 系统 的 性 质 而 定 。 

(4) 数学 求解 ”引入 模型 后 ， 采 用 一 定 的 数学 方法 完成 计算 。 当 然 ， 模 型 参数 是 要 预先 
确定 的 。 有 些 条 件 下 ， 模 型 参数 的 确定 ， 需 要 引用 一 定量 的 强度 性 质 的 实验 数据 。 

对 于 混合 物 的 多 相 系统 ， 则 首先 根据 平衡 准则 确定 相 平 衡 状 态 ， 再 进行 各 个 呈 平 衡 相 的 
性 质 计算 。 其 方法 是 类 似 的 。 

以 上 的 实例 并 非 要 求 读 者 现在 就 能 掌握 这 种 热力 学 性 质 计 算 的 原理 和 方法 ， 而 是 借 此 来 
说 明 : 

① 化 工 热 力学 的 应 用 是 有 规律 可 循 的 ， 并 非 那 么 抽象 ， 许 多 问题 的 解决 都 能 按照 例题 
的 步 又 进行 ; 

② 化 工 热力 学 内 容 上 的 “三 要 素 ” 十 分 重要 ， 无 时 不 体现 在 解决 实际 问题 的 过 程 之 中 ; 

© 经 典 热力 学 解决 实际 问题 离 不 开 反映 系统 特征 的 模型 〈 或 强度 性 质数 据 ) ， 模 型 的 获 
得 虽 不 是 经 典 热 力学 的 研究 内 容 ， 但 对 热力 学 性 质 的 计算 很 重要 ; 

@ 化 工 热 力学 解决 实际 问题 时 ， 一 般 要 求 输入 多 于 独立 变量 个 数 的 强度 性 质 ， 以 表征 
系统 的 特性 〈 如 确定 模型 参数 等 )， 故 常 属 于 一 种 关联 方法 。 尽 管 如 此 ， 化 工 热力 学 在 解决 
实际 问题 中 的 作用 已 被 人 们 所 肯定 。 


【 重点 归纳 】 



























































































































































本 书 提出 了 化 工 热力 学 内 容 的 “三 要 素 ”: 应 用 经 典 热力 学 原理 ， 结 合 反 应 系统 特 
征 的 模型 ， 应 用 于 物性 推算 。 物性 推算 是 化 工 热力 学 的 主要 任务 。 经 典 热力 学 原理 是 
宏观 物性 之 间 的 普遍 化 关系 式 。 化 工 热力 学 的 应 用 对 象 是 更 接近 实际 过 程 的 真实 系 
统 。 反映 真实 系统 特征 模型 的 主要 有 状态 方程 、 活 性 系数 模型 、 理 想 气 体 热 容 模型 



























































等 。 物性 推算 的 内 容 主 要 有 : 从 容易 获得 的 性 质 推算 难 测 量 性 质 、 从 温和 条 件 下 的 性 
算 苛 刻 条 件 下 的 性 质 、 从 纯 物 质 性 质 推 算 混 合 物性 质 、 从 二 元 混合 物性 质 推 算 多 元 
混合 物性 质 等 。 
掌握 确定 系统 状态 所 需 指 定 的 强度 性 质 及 其 数量 ， 前 者 称 为 独立 变量 ， 后 者 称 为 自由 度 
物性 计算 与 系统 类 型 有 关 。 均 相 系统 性 质 计算 有 两 种 方法 ， 即 均 相 封闭 系统 热力 
学 原理 和 均 相 敞开 系统 热力 学 原理 。 计算 非 均 相 系 统 性 质 ， 首 先 计 算 相 平衡 ， 再 计算 
平衡 状态 下 各 均 相 系统 的 性 质 。 然而 ， 相 平衡 的 基础 是 均 相 敞开 系统 的 热力 学 原理 。 
了 解 热力 学 性 质 推 算 的 一 般 过 程 与 方法 。 
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习 题 


一 、 是 否 是 
L 封闭 系统 中 有 两 个 相 a、B。 在 尚未 达到 平衡 时 ，a、8B 两 个 相 都 是 均 相沿 开 系统 ， 达 到 平衡 时 ， 则 
< 、 有 两 个 相 都 等 价 于 均 相 封闭 系统 。 
2 理想 气体 的 铺 和 吉 氏 函数 仅 是 温度 的 函数 。 
3. 封闭 系统 中 1mol 气体 进行 了 某 一 过 程 ， 其 体积 总 是 变化 着 的 ， 但 是 初 态 和 终 态 的 体积 相等 ， 初 态 
T2 
MARKEA Ti 和 To ， 则 该 过 程 的 热效应 Q = | CvdT， 同样 ,对 于 初 、 终 态 压力 相等 的 过 程 的 


Tı 























1. 状态 函数 的 特点 是 
2. 封闭 系统 中 ， 温 度 是 了 的 1mo 理想 气体 从 (np, Nei 等 温 可 逆 地 膨 胡 到 ( ヵ ぁ , ,Vy)， 则 所 做 的 功 为 












































_ ( 以 り 表示 ) 或 ( 以 ヵ 表示 )。 
3. 封闭 系统 中 ，1mol 理想 气体 〈 已 知 C8) 接 下 列 途 徐 由 Ti, pı 和 Vi 可逆 地 变化 至 ps, D 
A 等 容 过 程 的 三 一 , Q= , AU= , AH = 
B 等 温 辻 程 的 W= ・ Q= > AU= , AH = 
C 绝热 过 程 的 W-— : Q= , AU= , AH = 
4. 1MPa= Pa 一 bar 一 atm 一 mmHg= kgfrcm "7. 
普 适 气体 常数 R= 。 MParcm’emol ki:  bartcm?emol ki: Jemo ik" 


calemol tK}, 

三 、 计 算 题 

1. 某 一 服从 (ツー ム )R7 状态 方程 (5 是 正常 数 ) 的 气体 ， 在 从 10002 等 温 可 逆 膨 服 公 20002 ， 所 做 
的 功 应 是 理想 气体 经 过 相同 过 程 所 做 功 的 多 少 倍 ? 

2. 一 个 0.057m3 气 瓶 中 贮 有 的 1MPa 和 294K 的 高 压气 体 通过 一 半 开 的 阀门 放 入 一 个 压力 恒定 为 
0.115MPa 的 气 柜 中 ， 当 气 瓶 中 的 压力 降 至 0. 5MPa 时 ， 计 算 下 列 两 种 条 件 下 从 气 瓶 中 流入 气 柜 中 的 气体 
量 (假设 气体 为 理想 气体 )。 

d) 气体 流 得 足够 慢 以 至 于 可 视 为 恒温 过 程 ; 

(2) 气体 流动 很 快 以 至 于 可 忽视 热量 损失 (假设 绝热 过 程 可 逆 ， 绝 热 指 数 y=1. 4 。 









































第 1 章 结论 EB 





p-V-T 


【内 容 提示 】 


纯 物质 的 p-V-T + 


Ae Du N e 


EZ 引言 


关系 和 状态 方程 


图 特征 与 规律 ; 


立方 型 状态 方程 的 形式 与 特点 、 常 数 的 获取 及 其 应 用 于 容积 性 质 的 计算 ; 
混合 物 状 态 方程 的 形式 与 应 用 ; 
常用 的 高 次 型 多 常数 状态 方程 及 其 特点 。 


热力 学 性 质 的 推算 需要 输入 流体 最 基本 的 性 质 以 表达 系统 的 特征 。 流 体 最 基本 的 性 
质 有 两 大 类 : 一 类 是 p、V、T、 组 成 和 热 容 数 据 ; "SIE (pri H 
标准 生成 炉 等 ;。 后 者 已 在 物理 化 学 中 详细 讨论 过 ， 本 音 重 点 讨论 p-V-T 关系 和 状态 


方程 。 




















由 于 在 工程 应 用 和 科学 研究 中 的 重要 性 ， 至 今 已 积累 了 大 量 纯 物质 及 其 混 
数据 ， 如 水 、 空 气 等 一 些 常见 的 流体 、 握 等 单 原子 气体 以 及 氨 、 气 利 昂 等 制冷 





合 物 的 p-V-T 
工 质 。 人 们 通 














过 测定 p、V、TT 数据 ， 加 深 了 对 流体 p-V-T 行为 的 认识 。 但 测定 数据 是 一 项 费时 耗资 的 工 
作 ， 测 定 所 有 流体 的 p-V-T 数据 显然 是 不 现实 的 。 男 外 ， 仅 从 有 限 的 p、V、T 荆 的 测定 数据 
不 但 不 可 能 全 面 地 了 解 流体 的 p-V-T 行为 ， 而且 离散 的 数据 点 不 便于 求 导 和 积分 等 数学 运 
D. ， 难 以 采用 理论 方法 获得 数据 点 之 外 或 其 他 的 热力 学 性 质 的 信息 。 目 前 ， 绝 大 多 数 的 纯 流 
体 ， 都 能 查 到 临界 参数 、 正 常 沸点 、 饱 和 莹 气压 等 基础 数据 2 (在 附录 A-1 中 摘录 了 部 分 
物质 的 基础 数据 )。 通 过 这 些 信 息 来 预测 流体 的 VT 行为 具有 实际 意义 。 这 项 工作 是 通过 
状态 方程 (EOS) 模型 来 完成 的 。 

状态 方程 不 仅 本 身 是 重要 的 VT 关系 式 ， 而 且 是 反映 系统 特征 的 模型 ， 故 是 经 典 热 
力学 中 推算 其 他 性 质 不 可 缺少 的 模型 之 一 。 我 们 在 第 3 章 和 第 4 章 中 将 要 介绍 的 经 典 热力 学 
原理 给 出 了 所 有 的 热力 学 性 质 与 VT 和 CR 的 依赖 关系 ， 但 欲 得 到 它们 之 间 的 具体 函数 形 








式 ， 必 须 引 入 表达 系统 特 生 
最 重要 的 模型 之 一 。 


















































F 的 模型 。 流 体 的 p-V-T 数据 及 其 状态 方程 是 推算 热力 学 性 质 时 





本 章 的 主要 内 容 是 ， 在 了 解 纯 物 质 p-V-T 行为 的 基础 上 ， 介 绍 常见 的 状态 方程 。 
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纯 物 质 的 p A.T 相 图 





纯 物 质 在 平衡 状态 下 压力 、 摩 尔 体积 与 温度 之 间 的 关系 可 以 表示 成 三 维 的 p-V-T 曲面 
如 图 2-1 所 示 就 是 一 张 定 性 的 相 网 。 立 体 相 网 中 标 有 S、L 和 V(G) 的 阴影 部 分 分 别 表示 固 
相 、 液 相 和 蒸気 ( 気 相 ) 的 单 相 区 。 这 里 我 们 规定 ， 能 够 液化 或 凝固 〈 通 过 加 压 或 降温 ) 的 
気 相称 方 蒸気 (用 V 表示 )， 其 余 不 能 液化 的 称 气 相 ， 用 G 表示 。 而 标 有 S/L、V/S 和 V/L 
的 面 则 分 别 代表 固 / 液 、 气 / 固 、 气 / 液 两 相 共 存 区 。 曲 线 AC 和 BC 是 气 / 液 两 相 共 存 区 的 边 
界线 ， 它 们 在 C 点 平滑 相连 ，C 点 称 临界 点 ， 它 是 气 / 液 共 存 的 最 高 温度 或 压力 点 ,临界 点 
是 流体 p-V- 荆 曲面 上 一 个 重要 的 点 ,该 点 的 温度 、 压 力 和 摩尔 体积 分 别称 为 临界 温度 Te 
临界 压力 p, 和 临界 体积 V.。 流 体 在 临界 状态 的 特性 和 临界 参数 在 流体 p-V-T 及 状态 方程 
的 研究 中 有 重要 作用 ， 人 们 已 经 测定 了 大 量 的 纯 物 质 的 临界 参数 ， 在 附录 A-1 中 给 出 了 部 
分 物质 的 临界 参数 。 另 外 ,在 TT 二 T。 和 pp 之 p, 的 区 域内 ,气体 和 液体 变 得 不 可 区 分 ， 称 之 
为 超 临 界 流体 。 在 临界 点 附近 ,流体 的 许多 性 质 有 突变 的 趋势 ， 如 密度 、 溶 解 其 他 物质 的 能 
力 等 ， 现 已 有 许多 利用 流体 临界 区 特性 开发 的 工业 过 程 ， 如 超 临 界 分 离 技术 、 超 临界 化 学 反 
应 等 。 
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图 2-1 物质 的 p-V-T 相 图 
通过 A、B 的 直线 是 三 个 两 相 共 存 区 的 交界 线 ， 称 为 三 相 线 ， 在 三 相 线 上 ， 有 固定 的 


























温度 、 压 力 ， 此 状态 下 的 纯 物 质 处 于 汽 - 液 - 固 三 相 共 存 。 
若 導 7 曲面 投影 到 平面 上 ， 则 可 以 得 到 更 直观 的 二 维 图 形 。 图 2-1 所 投影 出 的 两 
张 重要 的 二 维 相 图 分 别 是 p-T 图 和 p-V 图 。 放 大 后 的 p-T 图 和 p-V 图 分 别 见 图 2-2 和 图 2-3。 
由 于 在 相 平 衡 条 件 下 ， 各 相 的 温度 、 压 力 是 相同 的 ， 所 以 ， 立 体 图 中 的 两 相 区 将 成 为 
Pp- 了 图 中 的 平衡 线 。 图 2-1 中 的 S/L、V/S 和 V/L 两 相 区 ， 在 图 2-2 中 将 分 别 成 为 三 条 饱和 
































第 2 章 か VT 关系 和 状态 方程 

















DI To Fe H 
2-2” 纯 物质 的 p-T 图 2-3” 纯 物质 的 p-V 图 


线 一 一 表示 固 - 液 平衡 的 熔化 曲线 、 汽 - 固 平 衡 的 升华 曲线 和 汽 - 液 平衡 的 汽化 曲线 ， 见 
图 2-2。 图 2-1 中 的 三 相 线 和 临界 点 分 别 成 为 了 p-T 图 上 的 两 个 点 (分 别 标 作 + 和 C)， 它 们 
是 汽化 曲线 的 两 个 端点 。 纯 物质 的 汽化 曲线 就 是 蒸气 压 曲 线 。 汽 化 曲线 终止 于 临界 点 ， 而 熔 
化 曲线 可 以 向 上 无 限 延 长 ， 或 与 另外 新 生成 的 固 相 或 液 相 的 平衡 线 相交 。 

在 二 维 图 中 ， 将 出 现 第 三 个 变量 的 等 变量 线 。 图 2-2 中 的 虚线 是 等 容 线 ， 它 们 是 图 2-1 
中 的 垂直 于 V 轴 的 平面 与 三 维 曲 面 的 相交 线 在 p-T 图 上 的 投影 。 所 以 ,位 于 汽化 曲线 上 方 
的 等 容 线 在 液 相 区 ， 其 V<V。.; 位 于 汽化 曲线 下 方 的 等 容 线 在 气相 区 ， 其 VV.; 与 汽化 
曲线 在 C 点 相连 接 的 是 临界 等 容 线 ， 其 V==V。， 在 超 临 界 流体 区 。 这 些 等 容 线 的 曲率 都 较 
小 ， 故 在 图 中 好 像 是 直线 。 

很 明显 ,图 2-1 的 p-V-T 图 上 的 两 相 共 存 区 投影 到 p-V 图 上 应 该 是 一 个 面 ， 因 为 互 成 
平衡 的 两 相 虽 有 相同 的 压力 和 温度 ,但 有 不 同 的 摩尔 体积 。 投 影 图 2-3 中 显示 出 两 相 共 存 区 
和 单 相 区 ( 含 固 相 的 区 域 没 有 包含 在 内 )。 包 围 汽 - 液 共 存 区 的 是 饱和 液体 线 和 饱和 蒸气 线 ， 
其 左 側 ソニ V。 的 曲线 是 饱和 液体 ， 而 右 侧 VV 的 曲线 是 饱和 蒸气 。 两 条 曲线 在 临界 点 是 
平滑 相连 的 。 所 以 在 临界 状态 ， 气 体 和 液体 是 相同 的 。 饱 和 液体 实际 上 是 代表 刚刚 开始 平衡 
汽化 (形象 地 说 就 是 产生 第 一 个 气泡 )， 故 饱和 液体 线 也 称 为 泡 点 线 ; 饱和 气体 实际 上 是 代 
表 刚 刚 开 始 冷凝 (形象 地 说 就 是 产生 第 一 个 液 滴 )， 故 饱和 气体 线 也 称 为 露点 线 。 某 一 温度 
下 的 纯 物 质 ， 在 p-V 图 上 泡 点 和 露点 是 两 个 点 ， 而 它们 在 p-T 图 上 则 是 重合 在 气 化 曲线 上 ， 
对 于 混合 物 情况 则 要 复杂 得 多 ， 在 第 5 章 中 将 再 讨论 。 

在 ヶ V 图 也 会 出 现 等 温 线 。 图 2-3 的 虚线 就 是 不 同 温度 的 等 温 线 ， 在 高 温和 低压 区 域 ， 
等 温 线 成 了 简单 的 双 曲 线 ， 可 以 用 理想 气体 状态 方程 描述 。 随 着 温度 的 下 降 和 压力 的 升 高 ， 
气体 的 行为 就 会 偏离 理想 气体 。 

当 达 到 临界 温度 (7。) 等 温 线 时 ， 在 临界 点 C 又 表现 出 特殊 的 性 质 ， 即 是 一 水 平 线 的 
拐点 ， 数 学 上 可 以 表示 为 






















































































LG) = (在 C 点 ) (2-1) 
人 (在 C 点 ) (2-2) 





临界 温度 之 下 〈T<T.) 的 亚 临 界 等 温 线 被 D 和 下 分 为 三 段 ，D、E 分 别 代表 饱和 液体 、 
饱和 蒸气 ， 左 段 代 表 液 体 ， 因 液体 的 相对 不 可 压缩 性 ， 曲 线 较 陡 ， 右 段 是 蒸气 ， 连 接 它们 的 中 
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段 是 水 平 线 DE， 代 表 着 汽 - 液 平 衡 。 水 平 段 等 温 线 对 应 的 压力 是 汽 - 液 平衡 压力 ， 即 饱和 蒸气 
Dr 〈 简 称 蒸气 压 ) 。 蒸 气压 是 系统 温度 的 单调 函数 ， 如 图 2-2 中 的 汽化 曲线 所 示 。 
虽然 不 同 物质 的 VT 相 图 有 所 不 同 ,， 但是， 它们 的 共性 对 于 我 们 来 说 是 十 分 有 用 的 ， 
如 式 (2-1) 和 式 (2-2) 的 普遍 化 规律 等 ， 对 状态 方程 等 的 研究 意义 很 大 。 男 外 ， 一些 常见 的 
流体 , 已 经 具有 相当 详细 和 准确 的 p-V-T 和 其 他 的 热力 学 性 质 相 图 ， 在 实际 应 用 中 既 直 观 
又 方便 。 我 们 将 在 第 4 章 中 再 讨论 热力 学 性 质 图 表 。 


【例题 2-1】 在 一 个 刚性 的 容器 中 ， 装 入 了 Imo 的 菜 一 纯 物质 ， 容 器 的 体积 正好 等 于 该 
物质 的 摩尔 临界 体积 V.。 如 果 使 其 加 热 ， 并 沿 着 例 图 2-1 的 p-T 图 中 的 1 一 C>2 的 途径 变化 
(C 是 临界 点 )。 请 将 该 变化 过 程 表 示 在 p-V 图 上 ， 并 描述 在 加 热 过 程 中 各 点 的 状态 和 现象 。 

解 : 由 于 加 热 过 程 是 等 容 过 程 ， 1 一 C>2 是 一 条 VV 二 V. 的 等 容 线 ， 所 以 在 p-V 图 上 可 
以 表示 为 如 例 图 2-2 所 示 。 
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例 图 2-1 物质 的 p-T E DIR 2-2 p-V 图 


点 工 表 示 容 器 中 所 装 的 是 该 纯 物 质 的 气 - 液 混 合 物 EENEG 
1 一 2 线 ， 是 表示 等 容 加 热 过 程 。 随 着 过 程 的 进行 ， 容 器 中 的 饱和 液体 的 体积 与 饱和 蒸气 体积 
的 相对 比例 有 所 变化 。 到 临界 点 C 点 时 ， 气 - 液 相 界 逐 渐 消 失 。 继 续 加 热 ， 容 器 中 一 直 是 均 
相 的 超 临 界 流体 。 在 加 热 过 程 中 ， 容 器 内 的 压力 是 不 断 增加 的 。 

请 思考 : 在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ， 若 容器 的 体积 小 于 或 大 于 Ve， 加 热 过 程 的 情况 又 
将 如 何 ? 请 将 变化 过 程 表示 在 p-V 图 和 p-T 图 上 。 

例如 ， 在 其 他 条 件 不 变 ， 仅 容器 体积 变 为 0.5V。 2V.， 系 统 升 温 时 ， 其 变化 过 程 在 
p-V 和 p-T 图 上 如 何 表示 ? 

虽 容 器 体积 改变 了 ， 但 系统 升温 的 变化 过 程 仍 是 沿 等 容 线 ， 只 是 等 容 线 的 数值 不 同 。 

当 容器 体积 Vi 二 0.5V. 时 , 摩尔 体积 V==Vi/1lmol =0. 5V。; 系统 没 V 一 0.5V. 的 等 容 线 变化 。 








广 0.5 反 等 容 线 1 
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例 图 2-3 p-T 图 和 p-V REK 0.5V。 和 2V. ERR 
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当 容 器 体积 Vi 二 2V. 时 , 摩尔 体积 V 二 Vi/1mol 二 2V。; 系统 沿 V 一 2Ve 的 等 容 线 变化 : 
将 两 条 等 容 线 分 别 表达 在 p-V 图 和 p-T 图 上 ， 结 果 如 例 图 2-3 中 的 两 条 粗 虚线 所 示 。 
关于 p-V 图 上 等 容 线 的 近似 规律 ， 可 参考 文献 [13]。 


状态 方程 


状态 方程 (Equation of State, EOS) 是 物质 VT 关系 的 解析 式 。 从 19 世纪 的 理想 

气体 方程 开始 ， 状 态 方程 一 直 在 发 展 和 完善 之 中 。 状 态 方 程 可 以 分 为 下 列 三 类 。 

一 类 是 立方 型 状态 方程 ， 如 van der Waals、RK、SRK、PR 等 ; 

二 类 是 多 常数 状态 方程 ， 如 virial, BWR, MH 等 ; 

;三 类 是 理论 型 状态 方程 。 

;一 类 和 第 二 类 状态 方程 直接 以 工业 应 用 为 目标 ， 在 分 析 和 探讨 流体 性 质 规律 的 基础 
上 ， 结 合 一 定 的 理论 指导 ， 由 半 经 验方 法 建立 模型 ， 并 带 有 若干 个 模型 参数 ， 需 要 从 实验 数 
据 确定 。 一 般 来 说 ， 状 态 方程 包含 的 流体 性 质 规律 愈 多 ， 方程 就 愈 可 靠 ， 描述 流体 性 质 的 准 
确 性 越 高 ， 适 用 范围 越 广 ， 模 型 越 有 价值 。 即 使 是 经 验 型 状态 方程 也 不 是 简单 的 拟 合 实验 数 
据 ， 与 研究 者 的 理论 素质 、 经 验 和 技巧 密切 相关 。 

物质 的 宏观 性 质 决 定 于 其 微观 结构 ， 科 学 工作 者 一 直 致 力 于 从 微观 出 发 建立 状态 方程 。 
第 三 类 的 状态 方程 就 是 分 子 间 相 互 作用 与 统计 力学 结合 的 结果 。 但 是 ， 微 观 现 象 如 此 复杂 ， 
目前 情况 下 ， 其 结果 离 实际 使 用 仍 有 差距 。 

从 简单 性 、 准 确 性 和 所 需要 的 输入 数据 诸 方面 考察 ， 目 前 ， 第 一 、 二 类 的 经 验 型 状态 方 
程 一 般 较 第 三 类 方程 更 具 优势 。 本 教材 讨论 模型 的 目的 在 于 应 用 ， 故 主要 介绍 第 一 类 和 第 二 
类 的 半 经 验 型 状态 方程 。 

状态 方程 的 建立 过 程 大 多 数 是 从 纯 物 质 着 手 ， 通 过 引入 混合 法 则 ， 再 应 用 于 混合 物 的 热 
力学 性 质 计算 。 

状态 方程 的 发 展 是 从 气体 开始 的 ， 但 现在 已 有 许多 状态 方程 不 仅 能 用 于 气相 ,而且 可 以 
用 到 液 相 区 ， 其 至 还 在 向 固 相 发 展 ' 沾 ， 这 给 一 个 模型 计算 多 种 性 质 提供 了 条 件 。 

方程 的 准确 性 和 简单 性 一 直 是 状态 方程 发 展 中 的 一 对 了 矛盾。 虽然 当今 的 计算 机 已 十 分 发 
达 ， 但 工业 应 用 中 仍 涡 望 着 形式 简单 和 准确 度 高 的 状态 方程 ， 目 前 还 没有 一 个 状态 方程 能 在 
整个 的 p-V-T 范围 内 对 物质 的 热力 学 性 质 准确 地 做 出 描述 。 

状态 方程 是 关于 流体 p-V-T 之 间 的 解析 表达 式 。 既 有 将 p 作为 函数 (TV 作 自 变量 ) 
的 形式 
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p=£(T,V) (2-3) 
也 有 以 V 为 函数 CT. p 作 自 变量 ) 的 形式 
V=V(T,p) (2-4) 


这 两 种 形式 的 状态 方程 由 于 采用 的 自 变量 不 同 ， 不 仅 适用 的 范围 有 所 不 同 ， 而 且 ， 使 用 
的 方法 上 也 有 所 差别 。 从 目前 的 研究 和 应 用 情况 看 ， 以 式 (2-3) 为 多 见 。 式 (2-4) 的 状态 方 
程 在 工程 也 有 应 用 ， 但 一 个 这 样 的 状态 方程 ， 是 较 难 同 时 表达 多 相 系 统 的 热力 学 性 质 的 ， 故 
在 非 均 相 系 统 中 的 应 用 受到 限制 。 式 (2-3) 形式 的 状态 方程 在 本 教材 将 是 介绍 和 应 用 的 
重点 。 
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但 特别 要 注意 的 是 ， 以 T、V 为 自 变 量 的 状态 方程 [ 式 (2-3)]， 虽 然 能 方便 地 用 以 
T., V 为 独立 变量 的 系统 的 性 质 计算 ,但 也 可 以 用 于 以 TT,p 为 独立 变量 的 系统 的 性 质 计 
算 ， 只 是 计算 时 需要 先 计算 V (类 似 于 数学 上 的 求 反 函数 )。 对 于 式 (2-4) 的 情况 是 相 
似 的 。 

















立方 型 状态 方程 





状态 方程 应 反映 分 子 间 的 相互 作用 ， 它 一 般 由 斥 力 项 和 引力 项 组 成 

















PEP rep Pan (2-5) 
一 般 情 況 下 , ヵ 0, 而 PA, 
2.4.1 van der Waals ( vdW ) 方程 
vdW 方程 是 一 个 著名 的 立方 型 状态 方程 ， 其 形式 为 
ムー テー d (2-6) 


vdW 方程 能 同时 表达 气 、 液 两 相 和 计算 出 临界 点 。 这 是 它 以 前 的 状态 方程 所 不 能 的 。vdW 
方程 虽然 形式 简单 ， 并 将 a、。 简化 成 常数 ， 但 准确 度 有 限 ， 实 际 中 较 少 使 用 。 尽 管 如 此 ， 


vdW 方程 在 流体 理论 和 状态 方程 的 发 





展 中 起 到 了 重要 的 作用 。 人 们 给 予 了 vdW 方程 高 度 的 


评价 和 重视 ， 进 行 了 许多 的 改进 ， 并 获得 了 很 大 的 进展 。 
项 式 ， 故 称 为 立方 型 方程 。 


vdW 方程 可 以 化 为 V 的 三次 方 多 


由 式 (2-1) 和 式 (2-2) 可 以 将 vdW 常数 a、5 与 临界 参数 关联 起 来 。 将 式 (2-6) 代入 式 


(2-1) 和 式 (2-2)， 得 
E RT. j 2a ` 
Vire — (Ve—b)? Vi 
ー 2RT. 6a 
。 Ve の 3 Vv! 











(l 


JM? 9 


9 Ve 
az RT AM, 
8 
将 式 (2-7) 代入 vdW 方程 式 (2-6) ， 并 应 用 于 临界 点 ， 得 


9RT AN, 














或 Za テー デ 0. 375 


閣 式 (2-8) 与 式 (2-7) 结合 ， 可 以 得 到 以 和 p. 表达 的 vdW 常数 
_27R? TE 


"ou pe 
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(2-7) 


(2-8) 


(2-9 ) 


1 RT。 
E? 

两 常数 的 vdW 方程 给 出 了 一 个 固定 的 临界 压缩 因子 ， 即 Z. 二 0.375。 但 我 们 知道 ， 实 
际 流体 的 Z。 因 物 质 而 异 ， 多 数 流体 的 Ze 在 0.23 一 0. 29 之 同 , 明显 低 于 vdW 方程 的 Z。。 
因 此 在 一 定 的 ヵ 、 和 了 。 下 , 由 vdW 计算 的 V. 大 于 实际 流体 的 V.， 反 映 了 该 方程 描述 流体 
p-V-T 性 质 的 不 足 。 

可 以 推测 ， 两 参数 立方 型 方程 ， 若 根据 式 (2-1) 和 式 (2-2) 的 条 件 确定 其 在 临界 温度 下 
的 常数 ， 那 么 ， 只 能 给 出 一 个 固定 的 Z.， 这 是 两 参数 立方 型 方程 的 不 足 之 处 〈 多 常数 的 状 
态 方程 可 以 对 此 有 所 改进 ) 。 然 而 ， 状 态 方 程 Z。 值 的 大 小 与 其 形式 有 关 。 所 以 ， 两 参数 立 
方 型 状态 方程 计算 的 2。 与 实测 Z。 的 符合 程度 是 方程 优 劣 的 标志 之 一 。 下 面 讨论 其 他 常用 
的 立方 型 方程 ， 它 们 多 数 是 基于 vdW 方程 的 改进 。 


2.4.2 Redlich-Kwong ( RK ) 方程 外 


RK 方程 采用 了 与 vdW 方程 相同 的 斥 力 项 ， 引 力 项 与 温度 之 间 是 一 个 简单 的 TOS R 
系 ， 与 摩尔 体积 的 关系 也 对 vdW 方程 做 了 修正 。RK 方程 可 以 写成 如 下 的 形式 


a 


b (2-10) 












































RT IT 
"rek VVF 


RK FEMS Te, pe 的 关系 仍 可 以 从 式 (2-1) 和 式 (2-2) 得 到 ， 其 推导 过 程 类 似 于 





(2-11) 




















1 R2? 2 2 Se 
a= ~ 0. 42748 (2-12) 
9 (1) な P, 
3 
SE Plea 08664 Ri: (2-13) 
ENEE Pe 
1 








并 可 以 得 到 RK 方程 的 Z。 ー ュ 0. 333 ， 该 数值 虽然 小 于 vdW 方程 的 Z.， 但 是 仍然 偏 大 。 
RK 方程 能 较 成 功 地 用 于 气相 p-V-T 的 计算 ， 但 液 相 的 效果 较 差 ， 也 不 能 较 准 确 地 预测 
纯 流 体 的 蒸气 压 〈 即 汽 - 液 平衡 ) 。1972 年 , Soave 修正 了 RK 方程 ， 用 了 一 个 更 灵活 的 温度 
函数 a(T) 代 蔡 原 来 的 a/MVT ， 并 增加 了 一 定 的 纯 流 体 性 质 的 信息 ( 如 蒸 気圧 数 据 ) 来 确定 
方 程 常 数 z( ア ) 的 形式 ， 使 之 成 为 一 个 与 物质 有 关 的 温度 函数 式 。 
2.4.3 Soave (SRK) 方程 


SRK 方程 形式 为 





























S (2-14) 
pp ER 
a 为 两 因子 的 乘积 
a=aca( Tr,w) (2-15) 




















式 (2-15) 中 的 a。 是 临界 温度 下 的 常数 值 ， 即 a(T。) ,al(Ti,w) 是 温度 和 偏心 因子 8 的 函 














@ 偏心 因子 的 定义 见 8. 3. 1。 
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数 , 并 规定 其 在 临界 温度 下 的 值 为 1,， 即 ge(T,=1, ゥ ) デ 1。SRK 方程 式 (2-14) 中 b MÈ 





a 




















(2-15) 中 的 a。 应 分 别 与 RK 方程 的 5 和 是 一 样 的 , 即 
2 の 2 
aset, 42748 ` (2-16) 
RT. 
b や 0. 08664 C2-17) 
可 见 在 临界 等 温 线 上 ，RK 方程 与 SRK 是 完全 一 样 的 ， 故 SRK 方程 的 临界 压缩 因子 也 
1 
是 Ze 一 本 。 





Soave -方程 在 确定 (7T,,o) 的 函数 关系 时 ， 考 虑 了 若干 烃 类 在 不 同 温度 下 的 蒸气 压 数 
据 〈 这 种 考虑 涉及 状态 方程 计算 纯 流 体 的 汽 - 液 平衡 的 知识 ， 故 忽略 推导 过 程 )， 所 得 到 的 
a(Ti,w) 的 表达 式 为 
a%5 二 1 十 (0. 48 十 1. 574w 一 0.176w?)(1 一 T%?) (2-18) 
与 RK 方 程 相 比 , SRK 方程 大 大 提高 了 表达 纯 物 质 汽 - 液 平 衡 的 能 力 ， 使 之 能 用 于 混合 
物 的 汽 - 液 平衡 计算 ， 故 在 工业 上 获得 了 广泛 的 应 用 。 


2.4.4 Peng-Robinson (PR) 方程 " 


RK 和 SRK 方程 都 存在 着 一 个 明显 的 不 足 ， 就 是 预测 液 相 摩 尔 体 积 不 够 准确 ， 且 有 一 
不偏 大 的 Z.。 为 了 改善 其 不 足 ，Peng 和 Robinson 提出 了 他 们 的 状态 方程 
RT a 
アー まっ を VN ToN b) 
并 采用 了 类 似 于 式 (2-15) 的 a 表达 式 。 由 式 (2-1) 和 式 (2-2) 的 临界 点 条 件 可 以 得 到 PR 方 









































(2-193) 











RTF 

g。 人 0.457235 SSC (2-20) 
RT. 

bet, 077796 FH (2-21) 


和 临界 压缩 因子 Z.=0.307 (HE SRK 的 0.333 有 了 很 大 的 改进 ， 但 是 较真 实 流体 仍 有 差 
别 )。 实 践 表 明 ，PR 方程 预测 液体 摩尔 体积 的 准确 度 较 SRK 方程 确 有 了 明显 的 改善 。 

Peng 和 Robinson 沿用 了 SRK 方程 a(T,,w) 的 形式 ， 并 使 状态 方程 拟 合 烃 类 从 正常 沸 
点 至 临界 点 之 间 的 蒸气 压 数据 ， 获 得 下 列 普 遍 化 关联 式 

a05 一 1 十 (0.37646 十 1.54226w 一 0. 26992w?)(1 一 T%5) (2-22) 

无 论 是 SRK 方程 还 是 PR 方程 均 能 较 好 地 预测 流体 的 蒸气 压 。 这 一 特点 无 疑 是 得 益 于 
常 数 。 的 表达 式 ， 因 为 它们 在 更 大 程度 上 满足 了 纯 物 质 不 同 温度 下 的 汽 - 液 平衡 条 件 〈 即 拟 
合 了 蒸气 压 数 据 ) 。 如 果 说 SRK 方程 和 PR 方程 计算 蒸气 压 是 一 种 拟 合 的 话 ， 那 么 ， 它 们 预 
测 摩 尔 体 积 的 优 劣 不 能 不 说 与 方程 形式 密切 相关 。 

立方 型 状态 方程 还 有 许多 ， 如 Harmens-Knapp FÆLI, Patel-Teja 方程 [9 等 ， 它 们 某 
种 程度 上 具有 一 定 的 特色 ， 如 属于 三 参数 的 立方 型 方程 ， 可 以 得 到 与 物质 有 关 的 临界 压缩 因 
子 Z.， 克 服 了 两 参数 状态 方程 在 临界 点 的 不 足 。 由 于 立方 型 状态 方程 的 数量 较 多 ， 在 此 不 
再 一 一 讨论 。 
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由 上 可 知 ， 立 方 型 状态 方程 形式 简单 ， 常 数 进行 了 普遍 化 处 理 ， 只 需要 输入 纯 物 质 的 
Tes pe Mo 的 数据 就 可 应 用 。 加 之 数学 上 可 以 得 到 立方 型 方程 解析 的 体积 根 ， 给 工程 应 用 
带 来 很 大 的 便利 。 但 它们 有 着 内 在 的 缺陷 ， 难 以 在 大 范围 内 和 描述 不 同 的 热力 学 性 质 方面 得 
到 满意 的 效果 。 

一 般 认 为 ， 方 程 常数 更 多 的 高 次 型 状态 方程 ， 适 用 的 范围 更 大 ， 准 确 性 更 高 。 但 计算 量 
和 复杂 性 也 往往 随 之 增 大 。 在 电 算 技术 高 度 发 达 的 今天 ， 多 常数 方程 的 实际 应 用 和 研究 受到 
重视 。 更 多 的 方程 常数 ， 就 需要 更 多 的 流体 物性 的 信息 来 确定 ， 方 程 所 包含 的 流体 的 信息 愈 
多 ,方程 的 预测 效果 就 愈 好 。 





















































多 常数 状态 方程 





立方 型 方程 的 发 展 是 基于 vdW 方程 ， 而 多 常数 状态 方程 是 与 virial 方程 相 联系 的 。 
2.5.1 virial 方程 
最初 的 virial 方程 是 以 经 验 式 提出 的 ， 之 后 由 统计 力学 得 到 证 明 。virial 方程 有 密度 型 
B e 
D AE en (2-23) 


和 压力 型 ク テ 1 十 5 ヵ ぁ 十 C ヵ 7 十 … (2-24) 
式 (2-23) 或 式 (2-24) 中 的 B、C… Œ B^, C'e) 称 作 virial 系数 ， 两 种 virial 系数 之 间 
是 相互 关联 的 。 并 且 任 何 状态 方程 都 可 以 通过 级 数 展开 ， 转 化 为 virial 方程 的 形式 ， 如 将 
vdW 方程 展开 成 为 无 穷 级 数 





a 











RT a In b b? ) a 


b— 
RT A 
| | | | 
IV Vz V -RT ( 


1 | | 

Faseren Kb Gei) 
与 式 (2-23) 比较 同类 项 ，vdW 方程 常数 就 与 virial 系数 关联 起 来 了 。 

微观 上 ，virial 系数 反映 了 分 子 间 的 相互 作用 ， 如 第 二 virial 系数 B BO 反映 了 两 
分 子 同 的 相互 作用 , 第 三 virial 系数 (C 或 C') 反映 了 三 分 子 间 的 相互 作用 等 。 宏 观 上 ， 
virial 系数 仅 是 温度 的 函数 。 

由 于 方程 式 (2-24) 的 收敛 速度 较 慢 ， 一 般 在 低 密度 条 件 下 才 使 用 。 实 际 中 常 采用 virial 
方程 式 (2-23) 的 截断 式 ， 如 常见 的 两 项 virial 截断 式 














= (2-25) 


在 高 密度 时 ， 高 次 项 的 影响 非常 敏感 。 使 用 截断 式 ， 要 注意 所 人 允许 的 温度 、 压 力 范围 。 
第 二 virial 系数 已 得 到 了 广泛 的 理论 和 实验 研究 ， 但 第 三 或 更 高 阶 的 virial 系数 则 研究 
较 少 。 在 有 关 和 手册 中] 中 都 可 以 查 到 常用 物质 的 第 二 virial 系数 。 在 查 不 到 数据 时 ，virial 系 
数 可 以 用 关联 式 计算 。 第 二 virial 系数 的 关联 式 较 多 ， 下 式 是 由 TsonopoulosL 提 出 的 对 应 
态 关 联 式 ， 较 多 地 应 用 于 非 、 弱 极 性 物质 

Bp 


a (2-26) 





化 工 热力 学 (第 五 版 ) 





0.33 0.1385 0.0121 0.000607 
人 T: T? T 
0.331 0.423 0.008 
T? T3 T8 
virial 系数 也 可 以 从 p-V-T 数据 来 确定 。 将 式 (2-23) 改写 为 
pV | 
RT 


B® =0. 1445 


+ 








B® =0. 06374 (2-27) 





Y 1) ロキ セオ … 














V 1 
由 等 温 的 p-V-T 数据 ， 用 V (タニ ー1 ) 对 均 作 图 ， 在 密度 不 太 高 的 条 件 下 应 该 是 一 条 近似 的 









































直线 ， 将 直线 外 推 至 过 -0， 所 得 的 截 距 和 斜率 分 别 就 是 该 温度 下 的 第 二 和 第 三 virial 系数 。 
另外 ， 还 可 以 证 明 ， 第 二 virial 系数 与 Z-p 图 上 的 等 温 线 在 p 一 0 时 的 斜率 有 关 。 用 


ャ ーー 代 人 式 (2-23)， 得 到 























Cp? 








在 p0 时 ， 上 式 右边 第 三 及 以 后 的 项 为 更 高 阶 无 穷 小 ， 所 以 有 





ター1 
B=RT lim[ 一 一 ] Z (2-28) 
an P 
Z 一 1 1 RT TE RT 
D lim len sel ソーーー , 在 p>0 时 , 虽然 pV>RT， 但 并 非 总 有 V 一 一 一 0， 
p>0 p>0RT D D 

















而 为 两 个 大 数 之 差 ， 产生 了 一 个 很 小 的 非 恒 零 值 ， 此 种 结果 或 许 有 些 令 人 感到 意外 。 在 
式 (2-28) 中 应 用 微 积分 中 的 骆 毕 达 法 则 ， 有 





B=RT lim(22) (2-29) 
SANTER 
实际 上 ， 随 着 温度 的 升 高 ，2Z-p 图 上 的 等 温 线 在 ヵ ー0 时 的 斜率 由 负 变 为 正 ， 式 (2-29) 
表示 第 二 virial 系 数 B 只 在 某 一 温度 下 变 为 零 ， 这 一 温度 称 为 Boyle 温度 , H Ts 表示 , B 
IER nei". ー。 一 * 06。 
对 于 高 压 或 高 密度 的 流体 则 需要 用 到 第 三 及 更 高 阶 的 virial 系数 ， 但 是 ， 高 阶 的 virial 
系数 的 估算 式 目 前 尚 不 很 成 功 。 发 展 高 次 型 的 状态 方程 是 在 更 广泛 的 范围 内 描述 流体 热力 学 
性 质 的 重要 途径 。 高 次 型 状态 方程 与 virial 方程 有 一 定 的 关系 。BWR 方程 和 MH 方程 是 两 
个 重要 的 多 常数 状态 方程 ， 实 际 中 得 到 了 较 多 的 使 用 。 


2.5.2 Benedict-Webb-Rubin ( BWR ) 方程 ”2 














B 
。2 | CRT a)p’ Haap? | ts ja | yo’ )exp( 一 Yo2 ) 


p =RTo+| BoRT 一 4。 T? 





= 

(2-30) 
BWR 方程 是 第 一 个 能 在 高 密度 区 表示 流体 p-V-T 和 计算 汽 - 液 平衡 的 多 常数 方程 ， 在 工业 
上 得 到 了 一 定 的 应 用 。 原 先 该 方程 的 8 个 常数 是 从 烃 类 的 p-V-T 和 蒸气 压 数据 拟 合 得 到 。 
但 后 人 为 了 提高 方程 的 预测 性 ， 对 BWR 方程 常数 进行 了 普遍 化 处 理 ， 即 能 从 纯 物 质 的 临界 
压力 、 临 界 温度 和 偏心 因子 估算 常数 。 
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由 于 BWR 方程 在 工业 上 的 应 用 ， 方 程 也 不 断 地 被 改进 ， 如 现 已 有 12 常数 型 、20 常数 
型 、25 常数 型 甚至 更 多 的 常数 。 随 着 常数 的 增加 ， 准 确 性 和 使 用 范围 也 不 断 提高 ， 但 方程 
形式 愈加 复杂 ， 有 时 作 特 殊 的 用 处 。 由 于 BWR 方程 的 数学 形式 上 的 规律 性 不 好 ， 给 数学 推 
导 、 数 值 求 根 乃至 方程 的 改进 和 发 展 等 都 带 来 了 一 定 的 不 便 。 


2.5.3 Martin-Hou (MH ) 方程 


我 国学 者 侯 虞 钧 和 美国 的 马丁 教授 在 20 世纪 50 年 代 初 提出 了 著名 的 马丁 - 侯 方 程 [131 
(简称 MH 方程 ) ， 其 数学 形式 整齐 


Z F(T) 
=A y (2-31) 


其 温度 函数 也 很 有 规律 Fi(T)=RT 
F(T) =A +B T +Cze75 45T/T. 
F; (T) As +B; T +C;e75 45T/T. (2-32) 
F(T) =A, +B, T C4e- $45T/Te 
F; (T) =A; +B; T+C; e75 45T/T. 

在 原始 MH 方程 〈 常 称 为 MH-55) 中 ， 常 数 Bı =C, =A; =C; 0。 

MH-55 方程 虽然 有 9 个 常数 ， 但 这 些 常 数 的 求 取 很 有 特色 ， 不 但 反映 了 较 多 的 热力 学 
性 质 的 善 遍 化 规律 ， 而 且 只 需要 输入 纯 物 质 的 临界 参数 和 一 个 点 的 蒸气 压 数 据 ， 就 能 从 数学 
公式 计算 出 所 有 的 和 常数。 这样 不 仅 可 以 减少 状态 方程 对 实验 数据 的 依赖 性 ， 提 高 其 预测 能 
力 ， 而 且 方程 的 可 靠 性 大 为 提高 。 实 践 表 明 ， 该 方程 不 仅 准确 度 高 ， 而 且 适 用 范围 广 ， 能 用 
于 包括 非 极 性 至 强 极 性 的 化 合 物 ， 是 一 个 能 从 较 少 输入 信息 获得 多 种 热力 学 性 质 的 最 优秀 的 
状态 方程 之 一 。1981 年 侯 钻 钧 等 5 增加 了 Bs 常数 ,改进 了 状态 方程 ( 称 为 MH-81) 。 
MH-81 状态 方程 能 够 同时 用 于 气 、 液 两 相 ， 且 常数 的 计算 并 不 需要 增加 更 多 的 实验 信息 。 
现 MH 方程 已 广泛 地 应 用 于 流体 ヵ ア 7、 浪 - 液 平衡 、 液 - 液 平衡 、 交 等 幸 力 学 性 原 推 算 , 井 
被 用 于 大 型 合成 氨 装 置 的 设计 和 过 程 模拟 中 。 

【例题 2-2】 用 RK 方程 计算 异 丁 烷 : (a) 在 420K 和 2.0MPa 时 的 摩尔 体积 (实验 值 
是 1411.2cm3。mol 1); (b) Æ 380K 时 的 饱和 气 、 液 相 摩尔 体积 ， 已 知 该 温度 下 的 蒸气 压 
是 2.25MPa (实验 值 分 别 是 866. 1cms .mol-I、140.8cma emol 1)。 

解 : 查 附录 A-1 得 异 丁 烷 的 临界 参 8.5 
数 了 。 一 408.10K, p.=3. 648MPa, w= | 
0. 176， 代 入 式 (2-12) 和 式 (2-13) 计算 
RK 方程 常数 
a =2. 725X106 MPa- K” 5 cm6 mol 2 ， 
b =80. 58cm? mol`! 3.5L 

将 常数 a, 5 代入 方程 式 (2-11) 中 ， | 
做 出 p-V 图 上 的 380K、420K 和 两 条 等 




























































































6.0F 


p/MPa 














温 线 ( 见 例 图 2-4)， 用 图 解法 求解 方程 "0 400 800 1200 1600 2000 
的 根 ， 结 果 如 下 。 Hem? mat) 
(a) T 二 420K fe p= 2. 0MPa 时 ， 例 图 2-4 图 解法 求 状态 方程 的 根 
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方程 有 一 个 根 ， 即 为 气相 摩尔 体积 ， 即 VY = 1404.5 cm3。mol 1。 与 实验 值 的 偏差 为 
—0.5%, 

(b) T=380K 时 的 饱和 蒸气 压 是 大 一 2.25MPa 时 ， 方 程 有 三 个 根 ， 分 别 是 174. 0cma emo, 
313. 8cm?・mol ! 和 916.1cm?・mol 1。 其 中 ， 最 小 根 、 最 大 根 分 别 代表 饱和 液 相 、 饱 和 和 气 
相 的 摩尔 体积 ， 即 Vs 一 174.0 cm3・mol!, Vs 一 916. 1cm3a.mol-1。 饮 和气 、 液 体 的 摩尔 
体积 与 实验 值 的 相对 偏差 分 别 为 5.8% 和 23.7%。 

可 见 RK 方程 计算 液 相 体积 的 偏差 是 相当 大 的 ， 而 PR 方程 计算 的 结果 则 明显 改善 ， 见 
【例题 2-3】。 另 外 ， 由 相 律 可 知 ， 原 则 上 , 【例题 2-2】〗(b) 计 算 中 的 饱和 闵 气压 是 没有 必要 
指定 的 。 将 来 通过 学 习 第 3 章 后 ， 我 们 就 可 以 从 状态 方程 计算 出 一 定 温度 下 的 饱和 蒸气 压 。 
不 过 用 RK 方程 计算 饱和 蒸气 压 的 误差 很 大 ， 应 该 选用 能 同时 适合 于 气 、 液 相 的 状态 方程 ， 
如 SRK, PR, MH-81 等 状态 方程 。 

一 般 状 态 方程 的 常数 都 是 有 单位 的 ， 计 算 时 要 特别 注意 单位 的 统一 。 计 算 方 程 常数 时 所 
HHI pea Ve Te 的 单位 应 与 状态 变量 p、V、 醋 的 单位 保持 一 致 ， 而 且 所 用 单位 还 决定 了 
普 适 气体 常数 R 的 取 值 ， 如 表 2-1。 















































变量 单位 普 适 气体 常数 民 
ヵ 。 和 p V。 和 YY Te MT 数值 单位 
Pa miemol K 8. 314 Jemol tK! 
MPa cms。mol 1 K 8. 314 MPa.m3 mol ek 
bar cm*・mol 1 K 83:14 barsemiemal ek" 
atm mi emol ! 开 82. 06 atm*cm3 emol !・K_! 














人 们 总 是 首先 针对 纯 物 质 研 究 并 获得 状态 方程 ， 这 些 含 特征 参数 〈 如 方程 常数 、 临 界 参 
数 等 ) 的 状态 方程 能 用 于 纯 物 质 VT 或 其 他 热力 学 性 质 计算 。 在 研究 混合 物 的 性 质 时 ， 
通常 将 均 相 混合 物 看 成 一 个 虚拟 的 纯 物质 ， 并 具有 虚拟 的 特征 参数 ， 用 这 些 虚 拟 的 特征 参数 
代入 纯 物 质 的 状态 方程 中 ， 就 可 以 计算 混合 物 的 性 质 了 。 但 是 ,混合 物 的 虚拟 参数 强烈 地 依 
赖 于 混合 物 的 组 成 。 所 谓 混合 法 则 ， 就 是 指 混合 物 的 虚拟 参数 与 混合 物 的 组 成 和 相应 的 纯 物 
质 的 参数 之 间 的 关系 式 。 

混合 法 则 的 建立 虽 有 一 定 的 理论 基础 ， 但 是 目前 尚 难以 完全 从 理论 上 得 到 混合 法 则 。 通 
常 是 在 一 定 的 理论 指导 下 ， 引 入 适当 的 经 验 修正 ， 再 结合 实验 数据 才能 将 混合 法 则 确定 
下 来 。 

需要 指出 的 是 ， 混 合 物 模型 所 用 的 强度 性 质 的 符号 的 形式 将 有 别 于 纯 物 质 系统 。 对 于 纯 
物质 系统 ,一般 没有 必要 使 用 代表 组 分 的 下 标 。 对 于 混合 物 系统 ， 带 有 相同 下 标 〈 常 简化 为 
单个 下 标 ) 者 ， 如 “i” 或 “;” 的 均 是 指 混合 物 中 的 纯 组 分 i 或 7 的 性 质 ， 带 有 不 同 下 标 
者 ， 如 “ij ” 系 指 i 与 的 相互 作用 项 ; 没有 下 标 者 是 指 混合 物 的 性 质 。 为 了 统一 起 见 ， 在 
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以 后 的 章节 中 也 是 如 此 规定 。 如 有 某 一 摩尔 性 质 M(T,p)， 在 纯 物 质 系 统 和 混合 物 系 统 的 
符号 和 含义 的 规定 如 表 2-2 所 示 。 


表 2-2 纯 物质 系统 和 混合 物 系 统 的 符号 和 含义 的 规定 






























































M 摩尔 性 质 

纯 物质 

总 性 质 ,M' 一 nM( 对 于 均 相 封闭 系统 M, 与 M 的 比 是 一 常数 ) 

M 混合 物 的 摩尔 性 质 

Mi; (或 Mi) | 混合 物 中 组 分 i 的 摩尔 性 质 ,与 混合 物 同 温 同 压 

AEK] 

nY | M; 混合 物 中 组 分 i 与 组 分 i 的 交叉 相互 作用 性 质 (i 尖 站 
M, 混合 物 的 总 性 质 , M =M EMF RB n 不 是 常数 ) 








2.6.1 virial 方程 的 混合 法 则 


由 于 virial 方程 可 以 从 统计 力学 推导 证 明 ， 故 它 的 混合 法 则 具有 理论 依据 。 第 二 virial 
系数 的 混合 法 则 通 式 为 








N N 
B= > ` y:y;Bj (2-33) 
i=1 j=] 
一 般 B; 可 以 从 同 温度 下 的 纯 组 分 的 virial 系数 B; 和 B; Hal A RE Thy žo 


CIE 
2 





1. BH Bj , RAX (2-33) 中 得 


SE (2-34) 
若 取 它们 的 几何 平均 值 ， a RRE, 代入 式 2-33) 得 
DE KEE | (2-35) 
因为 virial 方程 具有 一 定 的 理论 基础 ， 它 的 混合 法 则 也 为 其 他 状态 方程 的 混合 法 则 的 建 
立 提供 了 一 定 的 指导 意义 。 
2. 6.2 立方 型 方程 


以 vdW 方程 为 代表 的 两 参数 立方 型 状态 方程 的 常数 5 Ma 具有 一 定 的 物理 意义 。2 与 
分 子 的 大 小 有 关 ， 几 乎 所 有 的 状态 方程 都 采用 与 式 (2-34) 等 价 的 混合 法 则 





























N 
b=) yib; (2-36) 
IEN 
参 数 。 是 分 子 间 相 互 作 用 力 的 度量 ， 常 采用 式 (2-35) 的 形式 ， 但 各 方程 略 有 不 同 。 如 
N 2 
RK 方程 a ー( yad” E (2-37) 


而 SRK 方程 和 PR 方程 的 常数 a 采用 了 式 (2-33) 的 混合 形式 


N N 
g= KN Dl yiyja i (2-38) 


i=1j=1 
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为 了 得 到 更 符合 实验 数据 的 结果 ， 在 交叉 相互 作用 项 中 引入 了 相互 作用 参数 kjo 即 
aj = aja; (1 一 を 。) (2-39) 
式 (2-39) 中 的 ;是 相互 作用 参数 ， 当 i==j 時, 即 同 分 子 之 同 的 相互 作用 参 数 , 4, 三 0。 
当 ヵ デ ヵ 時 , 代表 了 不 同 分 子 之 同 的 相互 作用 。 ん, 与 &j; 并 不 一 定 相 等 ,但 大 多 数 的 情况 下 
作为 相同 处 理 ， 即 &;; 二 kj;;。 它 们 的 数值 一 般 从 混合 物 的 实验 数据 拟 合 得 到 。 当 然 也 可 以 从 
混合 物 的 第 二 virial 系数 的 数据 来 决定 。 


2.6.3 BWR 方程 
BWR 方程 的 混合 法 则 可 以 写成 如 下 的 通 式 




















N 
X 一 ( > vd (2-40) 
i 一 1 





Ep, r 的 数值 见 表 2-3 (注意 : BWR 方程 的 混合 法 则 还 有 其 他 的 形式 ) 。 


表 2-3 BWR 方程 混合 法 则 通 式 (2-40) 中 的 ヵ 值 





2.6.4 MH-81 方程 


目前 , MH-81 方程 采用 温度 函数 混合 法 则 。 该 混合 法 则 的 建立 显然 也 受到 了 virial 方程 
混合 法 则 的 有 影响。 具体 的 形式 如 下 
N N 
PaT A. SIE RT 
z=17=1 


RT et | 








N (2-41) 
POT 一 (一 De | > Da | R= 
t=] 


N 
b= KA? 
j=j 


其 中 , Oo, 是 二 元 相互 作用 参数 。 显 然 Qi; =Q; 二 0， 而 且 大 多 数 情 况 下 Qj 二 Qj;， 故 对 于 
二 元 混合 物 ， 只 有 一 个 二 元 相互 作用 参数 Q1,。 混 合法 则 式 (2-41)， 使 混合 物 状态 方程 的 温 
函数 与 纯 物 质 相应 的 温度 函数 保持 相同 的 符号 。 一 般 条 件 下 ， 纯 物质 的 MH-81 方程 的 温 
函数 的 符号 有 下 列 的 规律 : 
FilT) >00; Fa(T)<0; F(T >0; FlT)=<0; FitT)>0 
对 MH 方程 曾经 也 有 人 建议 采用 临界 参数 混合 法 则 和 方程 常数 混合 法 则 ， 但 现 使 用 
不 多 。 











Vi e 











状态 方程 体积 根 的 求解 


用 状态 方程 计算 流体 的 热力 学 性 质 时 ， 求 解 状 态 方程 的 体积 根 是 一 个 最 基本 的 计算 单 
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元 ， 如 何 正 确 、 快 速 地 求 出 状态 方程 的 体积 根 是 热力 学 性 质 计算 成 败 的 关键 步骤 之 一 。 
2.7.1 状态 方程 体积 根 在 p -V 图 上 的 几何 形态 

一 般 , 以 ヵ 为 显 函 数 的 立方 型 状态 方程 ， 如 SRK 方程 式 (2-14) 可 以 化 为 
p? c ab 
p p p 
的 关于 V 的 三次 方 程 , EARM T, p 的 数值 给 定时 ， 方 程式 (2-42) 最 多 可 以 有 三 个 根 。 
这 些 根 随 着 TT，p 数值 的 不 同 而 变化 。 但 是 ， 有 物理 意义 的 根 一 般 有 两 种 情况 : a. 三 个 实 
根 , b. 一 个 实 根 和 两 个 复 根 。 

在 和 组 成 给 定 的 条 件 下 ，p 与 V 的 关系 曲线 〈 即 等 温 线 ) 可 以 表示 在 p-V 图 上 。 以 
方程 式 (2-42) 为 例 说 明 ， 由 于 SRK 方程 式 (2-14) 的 分 母 在 ソー0 MV=b 时 为 三 个 零点 ， 
p-V 图 上 的 等 温 线 分 为 了 四 段 ， 如 图 2-4 所 示 。 其 中 ， 只 有 第 工段 才 有 物理 意义 。 为 此 在 
图 2-5 中 着 重 讨论 第 工段 ， 这 是 Ar 在 120K (Œ T.=150.8K, ヵ 、 テ 4.235MPa) 时 等 温 线 ， 
此 时 方程 式 (2-14) 的 常 数 z 三 154640. 34MPa・cm6・mol-2」 6 二 22. 3cm3・mol_! 。 

对 于 体积 很 小 的 区 域 ， 等 温 线 是 很 陡 的 。 当 V 一 6 二 22. 30cm? emol! 時, p>; 随 着 V 从 
22. 30cm3。mol~! 开 始 增 加 时 ，p 快速 下 降 ， 直 到 最 低 点 加 @， 此 时 ps, 二 一 7.112MPa, V: = 
45.73cm3。mol~1。 随 着 V 的 进一步 增加 ，p 又 开始 上 升 ， 直 到 极 大 值 点 @@， 此 处 ps 二 
2.15MPa, Y。 215. 5cm3・mol~!。 之 后 , p 随 着 六 的 增加 而 单调 下 降 ， 当 立 一 co 时， 
ヵ 一 0。 

由 图 2-5 可 知 , 120K 的 Ar 在 0<p<2. 15MPa 的 压力 范围 内 有 三 个 正 的 实数 根 。 其 中 
最 小 的 根 代 表 液 相 体 积 ， 最 大 的 代表 蒸气 体积 ， 中 间 的 根 没 有 物理 意义 ， 因 为 处 于 该 根 邻 域 
的 等 温 线 具 有 正 的 斜率 ， 不 符合 热力 学 的 稳定 性 条 件 。 在 上 述 的 压力 范围 内 ， 每 个 压力 都 对 
应 着 一 对 液 相 和 和 气相 根 ， 但 其 中 只 有 一 对 根 是 代表 和 气 液 两 相 共 存 的 平衡 ， 该 压力 就 是 他 和 蒸 
气压 p*。 图 2-5 的 曲线 部 分 符合 Maxwell 等 面积 规则 。 











0 (2-42) 
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2-4 SRK 立方 型 状态 方程 在 2-5 Ar 的 SRK 方程 等 温 线 和 
p-V 图 上 的 亚 临 界 等 温 线 蒸气 压 〈T=120K) 
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S o-0-0-0 =S 0-0-0-0 (2-43) 


式 (2-43) 等 价 于 
Vsv 
| pT, VdV = pV = VW) (2-44) 
Vs 


不 仅 如 此 ， 式 (2-43) 或 式 (2-44) 也 等 价 于 纯 流 体 的 汽 - 液 平 衡 条 件 ,G (CT ,VD) = 
G(T,VW)。 它 们 与 状态 方程 的 结合 可 以 用 于 求解 纯 物 质 的 蔡 气 压 o 和 其 他 饱和 性 质 (如 
Vs 、Vs 等) 。 

在 式 (2-44) 中 , pT, V) 是 状态 方程 ， 即 图 2-5 中 的 等 温 线 ，Vi 和 Vs 是 状态 方程 的 
饱和 气 、 液 相 体 积 根 ， 即 @@ 点 和 @ 点 的 摩尔 体积 。 

p-V 图 上 状态 方程 的 超 临 界 等 温 线 和 临界 等 温 线 如 图 2-6 所 示 。 其 虚 的 曲线 为 气 液 两 相 
共存 区 的 边界 线 ， 由 于 TT 宇 T. 的 等 温 线 是 随 着 摩尔 体积 的 增加 而 单调 下 降 ， 故 对 任何 一 给 
定 的 压力 p*， 只 有 一 个 体积 根 V*。 
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2-6 p-V 图 上 的 超 临 界 等 温 线 和 临界 等 温 线 


高 次 型 状态 方程 的 体积 根 可 能 多 于 
三 个 。 超 临界 等 温 线 的 情况 与 立方 型 方 
程 相 类 似 ， 对 于 一 定 的 TT、p， 只 有 一 
个 体积 根 ， 但 亚 临 界 等 温 则 有 所 不 同 。 
如 MH 方程 最 多 出 现 五 个 体积 根 。 如 
图 2-7 所 示 的 是 MH 方程 的 一 条 亚 临 界 
等 温 线 ， 液 相 体 积 仍 是 最 小 根 ， 气 相 体 
积 仍 是 最 大 根 。 中 间 的 三 个 根 (Vo, 
Vs V) 无 物理 意义 。 


2.7.2 状态 方程 体积 根 的 求解 2-7 ”高 次 型 方程 的 亚 临界 等 温 线 
2.7.2.1 解析 法 求 根 
三 次 方 可 以 求 出 解析 根 。 所 有 的 立方 型 状态 方程 都 能 化 成 V 的 三 次 代数 方程 
V3 二 kV? 十 mV 二 n= 二 0 (2-45) 
RK, SRK 和 PR 方程 转化 为 式 (2-45) St. m, n 列 于 表 2-4。 
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表 2-4 不 同 立 方 型 状态 方程 转化 为 式 (2-45) 的 系数 上 ma 




















状态 方程 ん m n 
RK _ RT a bRT , ab 
ヵ Jr か VTp 
SRK _ RT a bRT ab 
D p p p 
7 2 bRT 
PR gR a ART aye b E +o’ 一 | 
p p p p 

















方程 式 (2-45) 有 如 下 解析 根 VY」 Va, Ma, 今 





LIN, Lu Elte, Artisten 



































3 2 3 6 

当 h =0 时 Vi=—2%L2 ` E E geg 

当 ヵ デ 0 时 = ERC = 
v= tk WW ere ` 
GE A e E 


当 r>0 Hf, Vi WKZ V2, Vs 方 共編 虚数 ; 当 ヵ ご 0 时， Vi, Ve, Ys 均 为 实数 。 


2.7.2.2 数值 法 求 根 

立方 型 状态 方程 除了 能 用 解析 法 求 根 外 ， 还 SE 对 五 次 或 五 次 以 上 的 方 
一 般 不 能 求 出 其 解析 根 ， 主 要 用 数值 法 求 根 。 这 里 仅 介 绍 一 种 最 常用 的 Newton-Raphson 
迭代 求解 法 。 

若 要求 在 一 定 的 了 、 ヵ 和 组 成 条 件 下 状态 方程 p 王 p(T,V) 的 根 ， 即 是 求 下 列 关 于 VV 
的 一 元 方程 的 根 





dh V)—p=0 (2-46) 
将 函数 1(V) 围 绕 根 的 初 值 Vo 进行 Taylor 





チ ①) テア げ (V。) 十 (ツーY。) ア | (Yo2 キ テー age Vod? 7Y。) 十 ・ (2-47) 


当所 取 的 初値 V。 EE 
敛 。 取 式 (2-47) 的 右边 两 项 ,整理 后 可 以 得 到 








Ke o プ (Vo) 
Me CT Vo) 
并 写成 为 迭代 形式 的 根 估 计 式 
ÍV w) 
Mun ~V FW] (2-48) 


重复 进行 上 式 的 迭代 ( ヵ 十 1) 次 , ER Vato 一 Y。。 小 于 给 定 的 误差 ，Vw+Db 即 为 根 的 近 
似 值 。 

方程 (2-48) 中 需要 用 到 f(V) 的 导数 式 ， 对 于 一 般 状 态 方程 是 没有 问题 的 。 

为 了 便于 使 用 ， 在 本 教材 配套 的 ThermalCal 计算 程序 中 。 包 括 了 PR 方程 的 求 根 和 其 
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他 热力 学 性 质 计算 等 项 目 。 


【例题 2-3〗 用 PR 状态 方程 重复 【例题 2-2】 的 计算 (用 软件 计算 )。 

解 为 了 计算 PR 方程 的 常数 ， 需 要 输入 TT. 二 408. IK. pe=3.648MPa, w=0. 176, 

运行 计算 软件 ， 选 择 PR 方程 计算 均 相 热 力学 性 质 ， 输 入 临界 温度 、 临 界 压力 、 偏 心 因 
子 和 有 关 独 立 变量 ， 即 可 得 到 结果 sat, asi gaz, jw oz, 到 下 一 
章 将 会 用 到 ) ， 见 例 表 2-1。 


例 表 2-1 PR 方程 的 计算 结果 总 结 











T/K 420 380 380 
独立 变量 
p/MPa 2. 00 2. 25 2. 25 
HA 气相 饱和 蒸气 饱和 液体 
g/MPa・cm6・mol 5 1416315 1508303 1508303 
b/cm3 mol! 72. 3568 72. 3568 72. 3568 
Va/cmi・mol-! 1377.61 865.02 146.67 
V。。/cm?・mol 1 1411. 2 866. 1 140. 8 
V aev/ Dä —2. 38 0.12 4.17 











为 便于 理解 计算 过 程 与 结果 ,将 本 题 的 p-V-T 状态 及 PR 方程 等 温 线 绘 于 如 下 的 例 
图 2-5 中 。 


A 


































p.=3.648MPa 上 --------> 气 、 液 相 饱 和 线 
PR 方程 的 等 温 线 
a 
1 
| 
1 
p=2.25MPa l-----¢--+--- トーーーーーーー 
z Lasas Ee Ee es e 
E KE 8 T=420K>T, 
1 1 | 1 1 
| | ! l T=T =408.1K 
1 
Ak o G 1 | T=380K <T, 
i | 1 i 
1 | 1 1 
1 1 | 1 
1 1 | 1 1 
KS H Y Y Z 
ア 叶 146.67 アテ V. ぷー863.02 アテ 1377.61 4 





例 国 2-5 PR 方程 计算 丁 烧 的 摩尔 体积 与 等 温 线 


【例题 2-4】 混合 工 质 的 性 质 是 人 们 感 兴趣 的 研究 课题 。 试 用 PR 状态 方程 计算 由 R12 
(CClz F2) 和 R22(CHCIF2) 组 成 的 等 物质 的 量 混合 工 质 气体 在 400K 和 1.0MPa，2.0MPa， 
3.0MPa, 4.0MPa, 5.0MPa 时 的 摩尔 体积 。 可 以 认为 该 二 元 混合 物 的 相互 作用 参数 12 一 0 
(用 软件 计算 )。 

解 : 所 需要 输入 的 数据 如 例 表 2-2 所 示 。 

当 研 究 对 象 是 均 相 混合 物 时 ， 可 将 混合 物 视 为 虚拟 纯 物 质 ， 混 合 物 的 模型 与 其 包含 的 纯 
组 分 的 模型 形式 相同 ,但 混合 物 模 型 参数 采用 虚拟 参数 ， 虚 拟 参 数 由 混合 法 则 计算 。 
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例 表 2-2 临界 参数 和 偏心 因子 





组 分 (i) T./K p./MPa w 
R22(1) 369.2 4.975 0.215 
R12(2) 385 4. 224 0.176 





应 注意 混合 物 系 统 的 物性 符号 表达 ， 特 别 是 下 标 : 下 、 刀 无 下 标 ， 即 混合 物 与 包含 的 纯 
物 原 的 了 、 ヵ 相同 , 混合 物 摩尔 性 质 和 模型 参数 不 用 下 标 ; 混合 物 中 的 纯 组 分 i 的 摩尔 性 质 
和 模型 参数 用 下 标 i 标识 。 按 照 此 规则 ， 混 合 物 中 的 纯 组 分 i 的 PR 模型 为 
RI Qi 
É "EE 
DEENEN 
而 混合 物 ( 视 为 虚拟 纯 物 质 ) 的 PR 模型 为 
RT o 
E EE ER 


其 中 ，w&、0 是 虚拟 模型 参数 ， 从 混合 法 则 计算 得 到 [ 见 例 图 2-6(a) ]。 


























输入 临界 参数 、 偏 心 

















y1=0.5mol R22(1)， 其 p、 
RT 
P 


求 各 组 分 的 PR 方程 常数 aj,b; 








y=0.5mol R21(2), Bn, 7、 符 合 模型 
de RT 8 の 
ち - ち ちち ( ち + ち )+ ち ( ち ー ム ) 求 出 混合 物 的 PR 方程 参数 a,b 























lmol 混 合 物 ， 其 p、7T、 太 ?符合 模型 











求 PR 状 态 方 程 的 根 取 最 大 根 作为 气相 体积 


RT ` a 
Ppp 中 の +5( ど 5 ) 
































for 
ya 


(a) RAWE RERS ADEREN > VIIRA (b) PR 方程 计算 混合 物 摩尔 体积 的 计算 杠 
例 图 2-6 解析 法 求 PR 方程 的 体积 根 





2 2 2 
th, b=) yb, a=), 9 yy aa, (1) En 























运行 软件 ThermalCal, Žž aA 4 àE T=400K, p=1.0 (2.0, 3.0, 4.0, 5.0) 
MPa, y」 デ ッ 。 三 0.5, 相互 作用 参 数 ぇ 」。 三 0 和 相 を ( 気 相 )。 

计算 过 程 是 先 计 算 两 个 纯 组 分 的 PR 常数 [ 式 (2-15)， 式 (2-20) 一 式 (2-22)]， 再 由 混合 
法 则 [ 式 (2-36) 和 式 (2-39) ] 获 得 混合 物 常数 的 PR ERa, bE, MARMER PR 方程 的 体积 
根 ( 见 例 图 2-6)， 还 可 以 用 软件 的 演示 功能 进行 过 程 演示 。 得 到 的 结果 列 于 例 表 2-3 中 。 


例 表 2-3 PR 方程 计算 混合 物 摩尔 体积 





















































T/K 400 
组 成 yı=0.5; y2=0.5 
相互 作用 参数 kiz =k =0; ky =k =0 
组 分 (1) : 4」 三 817402. E Maes em emol Ze b; =47.999410cmë emol 1 
PR 方程 常数 组 分 (2) : a 一 1081864MPa・cm6・molー?; の 。 三 58. 95275cm3・mol~! 
混合 物 : 4 三 945007.5MPa・cm?・mol~2 の 三 53.47608cm?・mol~! 
ヵ /MPa 10 2.0 3.0 4.0 SH 
V al/ cm? *mol™! 3090.12 1419.03 853. 97 563.95 380. 20 
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y 


质 。 这 就 是 以 下 几 音 的 主要 任务 。 


通过 本 章 的 学 习 ， 我 们 不 但 了 解 了 常用 的 状态 方程 ， 并 且 具 备 了 求解 状态 方程 
根 的 必要 知识 ， 这 对 后 续 的 热力 学 性 质 计 算 无 疑 是 十 分 有 用 的 。p-V-T 性 质 的 计算 ， 
仅 是 状态 方程 的 应 用 之 一 ， 更 广泛 和 更 有 意义 的 应 用 是 由 状态 方程 推算 其 他 热力 学 性 










【 重点 归纳 】 


状态 方程 不 仅 能 计算 p-V-T 性 质 ， 更 是 反映 系统 特征 的 模型 ， 对 物性 推算 非常 重要 。 



























































ToN 















































掌握 三 维 的 p-V-T 相 图 与 二 维 的 p-V 相 图 、p-T 相 图 的 对 应 关系 ， 熟 悉 p-V-T 相 图 
相 图 、p-T 相 图 上 重要 的 概念 ,如 三 相 点 、 临 界 点 、 泡 点 、 露 点 ， 汽 化 曲线 、 熔 化 曲线 、 升 华 
H Em, FER, FRR MRR BRR, DAREAK, KARAK WH RE 
区 、 超 临界 流体 区 等 。 能 在 p-V 相 图 和 p-T 相 图 上 定性 表达 给 定 的 状态 与 过 程 。 








掌握 由 纯 物 质 临界 点 的 数学 特征 ， 及 由 此 确定 立方 型 状态 方程 常 
数 立方 型 状态 方程 的 临界 压缩 因子 的 方法 。 了 解 重 要 的 















































数 
立方 型 状态 方程 
SRK、PR 等 ) 的 特点 ， 及 立方 型 状态 方程 常数 的 计算 方法 、 需 要 输入 的 信 


方法 ， 计 算 两 参 
( 如 vdW、RK、 
息 等 。 

















TH p 为 显 函 数 和 
借助 软件 ThermalCal, 用 PR 方程 进行 p-V-T 均 相 性 质 扒 
掌 


以 V 为 显 函 数 的 状态 方程 的 形式 ， 以 及 它们 在 

















Ab 
BE 


入 的 信息 及 其 来 源 。 























尺 纯 物质 和 均 相 混合 物 状 态 方 程 的 表达 形式 不 





v 中 的 特点 。 





算 ， 清 楚 计 算 时 所 需要 输 





0 p-V-T 的 计算 方 


















































法 ， 了 解 状态 方程 的 混合 法 则 、 相 互 作用 参数 的 含义 ， 掌 握 多 元 系统 混合 法 则 的 展 玫 
式 ， 了 解 状态 方程 体积 根 求 取 方法 。 

能 通过 查寻 附录 A、B( 或 相关 数据 手册 等 ) 获得 
压 、 饱 和 液 相 摩尔 体积 、 理 想 气 体 比热容 等 数据 ， 供 物性 推算 时 作 基 础 数 所 





了 解 常用 的 高 次 型 状态 方程 ， 如 viia 方程 、MH 方程 和 BWR 方程 等 。 


F 形 





或 计算 纯 物质 临界 参数、 饱和 蒸气 





所 用。 





掌握 Boyle 











AAA 一 













































































温度 的 概念 及 其 与 第 二 viria 系数 之 间 的 关系 。 
习 题 
一 、 是 否 题 
1. 纯 物 质 由 蔡 气 变 成 液体 ， 必 须 经 过 冷凝 的 相 变 化 过 程 。 
2. 当 压 力 大 于 临界 压力 时 ， 纯 物质 就 以 液态 存在 。 
3. 由 于 分 子 间 相 互 作 用 力 的 存在 ， 实 际 气体 的 摩尔 体积 一 定 小 于 同 温 同 压 下 的 理想 气体 的 摩尔 体积 ， 
所 以 ， 理 想 气 体 的 压缩 因子 Z=1， 实 际 气 体 的 压缩 因子 zc", 
4. 纯 物 质 的 三 相 点 随 着 所 处 的 压力 或 温度 的 不 同 而 改变 。 
5. 在 同一 温度 下 ， 纯 物质 的 饱和 液体 与 他 和 蒸气 的 吉 氏 函数 相等 。 
6. 纯 物 质 的 平衡 汽化 过 程 ， 摩 尔 体 积 、 炊 、 热 力学 能 、 吉 氏 函 数 的 变化 值 均 大 于 零 。 
7. 気体 混合 物 的 virial 系数 ， 如 B,C,…， 是 温度 和 组 成 的 函数 。 
二 、 选 择 题 
1. 指定 温度 下 的 纯 物 质 ， 当 压力 低 于 该 温度 下 的 饱和 莱 气 压 时 ， 则 气体 的 状态 为 〈 d 
A. 饱和 蒸气 D 超 临界 流体 C. JARA 
2. 了 温度 下 的 过 热 纯 蒸 气 的 压力 户 ( de 
A. >p (TY B. ご が (本) C =p"(T) 
3. 能 表达 流体 在 临界 点 的 p-V 等 温 线 的 正确 趋势 的 virial 方程 ， 必 须 至 少 用 到 
A. 第 三 virial 系数 B. 第 二 virial 系数 C. 无 穷 项 D. 只 需要 理想 气体 方程 
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T 
4 当 p>0 时 ， 纯 气体 的 | 人 -一 VCT,p) | 的 值 为 


第 2 章 p-V-T 关系 和 状态 方程 
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A. 0 很 高 的 工时 为 0 C. 与 第 三 virial 系数 有 关 D. 在 Boyle 温度 时 为 0 
三 、 填 空 题 
1. 表达 纯 物 质 的 汽 - 液 平 衡 准则 有 ( 吉 氏 函数 )、 (Claperyon 
方程 )、 (Maxwell 等 面积 规则 )。 它 们 (能 /不 能 ) 推广 到 其 他 类 型 的 相 平衡 。 
2. 对 于 纯 物 质 ， 一 定 温度 下 的 泡 点 压力 与 露点 压力 是 的 (相同 / 不 同 ), 一 定 温度 下 的 泡 点 与 露 
点 ， 在 p-T 图 上 是 的 EADP). ME p-V 图 上 是 的 〈 重 有 到 /分 开 ) ， 泡 点 的 轨迹 称 为 
， 露 点 的 轨迹 称 为 ， 饱 和 气 、 液 相 线 与 三 相 线 所 包围 的 区 域 称 为 
。 纯 物质 汽 - 液 平 衡 时 ， 压 力 称 为 ， 温 度 称 为 8 
3 3 
3. 对 于 三 元 混合 物 ， 展 开 PR 方程 常数 a 的 表达 式 ,a D) > yy NEE 
i=1 j=1 
其 中 ， 下 标 相同 的 相互 作用 参数 有 ， 其 值 应 为 ; 下 标 不 同 
的 相互 作用 参数 有 ， 通 常 它们 的 值 是 如 何 得 到 








四 、 计 算 题 

1. 在 常 压 和 0OC 下 ， 冰 的 熔化 热 是 334. 4Jeg 1， 水 和 冰 的 质量 体积 分 别 是 1.000cm?・g-! 和 1.091cm3・g!, 
H. 0°C 时 水 的 饱和 莹 气压 和 汽化 妈 分 别 为 610. 62Pa 和 2508J.g-1， 请 由 此 估计 水 的 三 相 点 数据 。 

2. 试 由 饱和 蒸气 压 方 程 〈 见 附录 A-2)， 在 合适 的 假设 下 估算 水 在 zt rhy 

3. 一 个 0.5m3 的 压力 容器 ， 其 极限 压力 为 2.75MPa， 出 于 安全 的 考虑 ， 要 求 操作 压力 不 得 超过 极限 
压力 的 一 半 。 试 问 容器 在 130C 条 件 下 最 多 能 装 入 多 少 丙烷 ? 

4. 试 计算 一 个 125cm3 的 刚性 容器 ,在 50 で 和 18.745MPa 的 条 件 下 能 贮存 甲烷 多 少 克 (实验 值 是 
17g)? 分 别 比较 理想 气体 方程 和 PR 方程 的 结果 (PR 方程 可 以 用 软件 计算 ) 。 

5. 试用 PR 方程 计算 合成 气 [Hz : N: (摩尔 比 )=1:3] 在 40.5MPa 和 573.15K 时 的 摩尔 体积 (实验 
值 为 135. 8cms mol :， 用 软件 计算 ， 假 设 kj 一 0) 。 

五 、 图 示 题 

1. 试 定性 画 出 纯 物 质 的 p-V 相 图 ， 并 在 图 上 指出 (a) 超 临 界 流体 ，(b) 气相 (G)，(c) 蒸気 (V)， 
(d) 固 相 , (e) 气 - 液 共 存 ，(D 固 - 液 共存 . (g) 気 - 固 共存 等 区 域 , 和 h) 气 - 液 - 固 三 相 共 存 线 ，(iD T> 
Tes, T<Ė<T., TST. 的 等 温 袋 。 
2. 试 定 性 讨论 纯 液 体 在 等 压 平衡 汽化 过 程 中 ，M(= V, S, G, Cp) 随 了 的 変化 ( 可 定性 作出 M-T 
图 上 的 等 压 线 来 说 明 ) 。 
六 、 证 明 题 


9 
由 式 (2-29) 知 ， 流 体 的 Boyle 晶 线 是 关于 ( ) ー0 的 点 的 轨迹 。 证 明 vdW 流体 的 Boyle 曲线 是 (a 一 
i 


bRT)V? —2abV ab* =0, 
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均 相 封闭 系统 热力 学 原理 及 其 应 用 


【 内 容 提 示 】 


1. 均 相 封闭 系统 热力 学 原理 及 其 应 用 对 象 ; 

2. 物性 之 间 的 普遍 化 关系 式 、 难 测量 物性 与 容易 测量 物性 之 间 的 普遍 化 关系 式 、 引 入 
了 系统 特征 的 物性 之 间 的 关系 式 ; 

3. 偏离 函数 的 定义 与 特点 、 基 于 偏离 函数 的 物性 计算 方法 ; 

4. 纯 物质 (或 混合 物 总 体 ) 逸 度 及 逸 度 系数 的 定义 与 性 质 ， 逸 度 系 数 的 计算 ; 

5. 由 状态 方程 计算 纯 物 质 的 气 、 液 饱和 性 质 的 方法 与 过 程 ; 

6. 纯 物质 的 T-S AF lnp-H 图 的 特征 及 其 应 用 ， 水 等 常用 物质 的 性 质 图 、 表 及 应 用 。 


引言 


学 习 化 工 热力 学 的 目的 在 于 应 用 ， 许 多 应 用 是 通过 物性 计算 来 完成 的 。 具 体 地 说 ， 就 是 
从 容易 测量 的 性 质 推 算 难 测量 的 性 质 ， 从 有 限 的 基础 物性 获得 更 多 有 用 的 信息 ， 从 纯 物 质 的 
性 质 获得 混合 物 的 性 质 …… 所 有 这 些 ， 都 是 建立 在 经 典 热力 学 原理 的 基础 上 ， 同 时 也 离 不 开 
反映 系统 特征 的 模型 ， 第 2 章 介 绍 的 状态 方程 就 是 重要 的 模型 之 一 。 

热力 学 性 质 是 系统 在 平衡 状态 下 所 表现 出 来 的 ， 系 统 的 平衡 状态 可 以 是 均 相 形式 ， 也 可 
以 多 相 共 存 形式 或 化 学 反应 平衡 形式 存在 。 本 章 的 讨论 仅 限于 均 相 系统 ， 主 要 的 任务 就 是 将 

些 有 用 的 热力 学 性 质 表达 成 为 p-V-T 的 普遍 化 函数 ， 结 合 状 态 方 程 ， 就 可 以 得 到 从 p-V- 

7 推算 其 他 热力 学 性 质 的 具体 关系 式 。 应 特别 注意 ， 由 于 所 依据 的 原理 是 均 相 封闭 系统 的 热 
力学 ， 故 本 章 适 用 的 对 象 是 均 相 纯 物 质 或 均 相 定 组 成 混合 物 ， 它 们 的 重要 特征 是 系统 的 组 成 
不 变 ， 对 于 一 个 均 相 封闭 系统 的 变化 过 程 ， 则 是 初 态 和 终 态 均 满足 均 相 封闭 系统 的 条 件 。 本 
章 主要 内 容 包 括 : 

① 从 均 相 封闭 系统 的 热力 学 基本 关系 出 发 ， 获 得 热力 学 函数 (如 U, S, H, A, G, 
Cs 和 Cv 等 9) 5p, V, TT 之 间 的 普遍 化 依赖 关系 ; 

© 定义 有 用 的 新 热力 学 函数 一 一 逸 度 和 逸 度 系数 ， 并 解决 其 计算 问题 ; 

③ 均 相 热力 学 性 质 的 计算 ， 就 是 将 普遍 化 热力 学 关系 与 具体 的 状态 方程 结合 ， 得 到 适 












































































































































@ 用 大 写字 母 代表 了 摩尔 性 质 。 
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用 于 特定 系统 物性 计算 的 具体 公式 ， 从 而 达到 由 p-V-T 关系 推算 其 他 热力 学 性 质 的 目的 ; 

D 除 解 析 法 外 ， 用 图 、 表 来 表示 热力 学 性 质 也 很 有 意义 ， 本 章 还 要 介绍 热力 学 图 、 表 
的 制作 原理 和 应 用 。 
通过 本 章 的 学 习 ， 我 们 能 实现 : 由 一 个 状态 方程 和 理想 气体 摩尔 定 压 热 容 C8 的 信息 推 
算 任意 状态 下 的 热力 学 性 质 (有 些 性 质 是 基于 参考 态 的 相对 值 )。 






































热力 学 定律 与 热力 学 基本 关系 式 





热力 学 第 一 定律 是 关于 能 量 守恒 规律 ， 即 系统 的 能 量变 化 二 系统 与 环境 的 能 量 交换 。 
系统 的 能 量 有 各 种 形式 ， 在 化 工 中 常 涉及 热力 学 能 、 动 能 和 势能 等 ， 而 一 般 不 考虑 如 核 
、 电 人 磁 能 、 表 面 能 等 。 在 封闭 系统 中 ,不必 考虑 动能 和 势能 ， 故 只 有 热力 学 能 U。 
系统 与 环境 的 能 量 交 换 有 热 和 功 两 种 形式 。 故 封闭 系统 的 热力 学 第 一 定律 可 以 表示 为 
AU テ Q 十 W (3-1) 

AF, Q 是 热量 ， 是 由 于 系统 与 环境 之 间 存 在 的 温差 而 导致 的 能 量 传递 ， 规 定 系 统 得 
到 热量 为 正 ， 而 系统 传 出 热量 为 负 ; W 是 功 ， 化 工 热力 学 中 一 般 多 涉及 体积 功 ， 它 是 由 于 
系统 的 边界 运动 而 导致 的 系统 与 环境 之 间 的 能 量 传递 ， 规 定 系 统 对 环境 做 功 为 负 ， 而 环境 对 
系统 做 功 为 正 。 

我 们 知道 , U 为 系统 的 状态 函数 , 但 Q 和 W 不 是 状态 函数 ， 而 是 系统 与 环境 间 传 递 着 
的 能 量 形式 ,它们 均 与 过 程 进行 的 路 径 有 关 ， 然而， 它们 两 者 之 和 “〔Q 十 W) 仅 决 定 于 过 程 
的 初 态 和 终 态 ， 与 路 径 无 关 。 正 因为 热力 学 能 是 状态 函数 ， 其 变化 值 有 重要 的 意义 。 在 数学 
上 可 表示 为 
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d リ ソー68Q 十 SW (3-2) 
式 中 ，dU 是 系统 热力 学 能 极 小 的 变化 ; 5Q 是 系统 从 环境 吸收 的 极 小 量 的 热量 ，5W 是 
环境 对 系统 所 做 的 极 小 量 的 功 。 
值得 注意 的 是 5Q 和 SW 不 是 全 微分 . 因 Q 和 W 不 是 状态 函数 ， 但 8Q 十 SW 却 是 与 过 
程 进行 的 路 径 无 关 的 量 ， 仅 决定 于 初 、 终 态 。 
系统 完成 一 个 从 初 态 至 终 态 的 变化 过 程 ， 可 以 有 许多 途径 ， 可 逆 途 径 就 是 其 中 之 一 ， 也 
是 一 条 有 意义 的 途径 。 任 意 一 个 过 程 的 dU 与 可 道 过 程 的 A... Rn, 即 
































dU = dU rev (3-3) 
由 式 (3-2) 和 式 (3-3) 得 dU = (ÒQ) rev H OW ) rev (3-4) 
OT 和 可 逆 体 积 功 (8W);es 能 用 系统 的 性 质 ( 即 状态 函数 ) 来 表示 ， 那么， 
式 (3-4) 中 就 将 成 为 联系 系统 的 不 同 的 性 质 的 普遍 化 关系 式 ， 对 实现 不 同性 质 之 间 的 相互 扒 
算 非 常 有 意义 。 
由 热力 学 第 二 定律 知 ， 可 道 热 与 系统 粹 和 温度 有 下 列 关系 
OQ) re = TdS (3-5) 
可 道 体积 功 也 可 以 与 系统 的 性 质 联系 起 来 。 
Ge 若 SW 表示 一 活塞 对 汽缸 内 气体 所 做 的 微小 的 压缩 功 〈 如 


图 3-1 活塞 对 气体 图 3-1 所 示 )。 活 塞 在 压力 所 致 的 力 下 的 作用 下 产生 了 微小 的 位 
所 做 压缩 功 移 di。 则 SW 二 Fdl， 若 活塞 的 截面 积 为 A， 汽 饶 内 气体 的 体积 
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ES F=py A, 则 





dV 
SW=Fdl=pyA rbl 


若 不 计 活 塞 的 重量 和 摩擦 力 ， 则 活塞 的 移动 是 可 逆 的 ， 外 压力 与 系统 压力 的 关系 为 
Pp 外 二 一 (Pp 十 dp)， 这 时 所 做 的 功 就 是 可 北 功 (8W)i,，(5W)wev 可 以 用 系统 性 质 来 表示 
CW ) rev = — (p Hdp )dV = — p dV (3-6) 
将 式 (3-6) 、 式 (3-5) 代入 式 (3-4) 得 





d リ = ニア 7dS 一 ヵ dV (3-7) 
式 (3-7) 是 仅 含 有 状态 函数 的 新 方程 ， 它 是 联系 系统 性 质 的 热力 学 基本 关系 式 之 一 。 
虽然 在 式 (3-7) 的 推导 中 引用 了 可 逆 途 径 ， 但 是 它 的 应 用 并 不 限于 可 逆 过 程 ， 原 因 是 式 
(3-7) 中 只 含有 状态 函数 ， 其 变化 只 决定 于 初 、 终 态 ， 与 途径 无 关 ， 但 要 求 系统 与 环境 只 交 
换 体积 功 ， 另 外 ， 对 由 于 化 学 反应 引起 组 成 变化 和 相 变 化 引起 的 质量 传递 的 场合 ， 也 不 能 
接 使用 (見 第 4 章 的 均 相 敞开 系统 )， 所 以 ， 热 力学 基本 关系 式 适 用 于 只 有 体积 功 存 在 的 均 
相 封 闭 系统 。 具 体 地 讲 ， 均 相 封 闭 系统 的 热力 学 基本 关系 式 能 用 于 解决 两 个 等 组 成 均 相 之 间 
的 性 质变 化 ， 初 、 终 态 必 须 符合 均 相 封闭 系统 的 条 件 ， 即 初 态 是 均 相 ， 终 态 是 均 相 ， 初 终 状 
态 的 组 成 相同 ， 可 称 为 均 相 封闭 过 程 。 例 如 ， 纯 物质 的 气 化 过 程 、 某 一 混合 液 的 完全 气 化 过 
程 等 ， 都 属于 均 相 封闭 过 程 。 

随 着 热力 学 的 发 展 ， 定 义 了 如 下 的 三 个 函数 ， 能 更 方便 地 进行 理论 描述 和 实际 应 用 。 





















































Ka H=U+pV (3-8) 
ZRA% A テ リー7S (3-9) 
ARHAN で = 所 =TS (3-10) 


例如 ， 结 合式 (3-7) 和 式 (3-8)， 在 等 压条 件 下 得 8Q, 一 d 吾 ， 即 表示 在 等 压条 件 下 系 
统 与 环境 交换 的 热 等 于 系统 炊 变化 ， 这 一 基本 概念 是 定义 炊 的 用 意 所 在 ， 这 样 ， 工 程 中 
常见 的 等 压 过 程 的 热效应 就 能 用 状态 函数 H 来 分 析 和 计算 。 男 外 ， 热 力学 能 在 描述 封闭 
系统 的 能 量 守恒 时 很 有 用 ， 在 第 6 章 中 我 们 将 会 发 现 ， 炊 在 摘 述 流动 系统 的 能 量 守 恒 时 
也 特别 方便 。 

ERAZ G 的 定义 对 处 理 相 平衡 和 化 学 平衡 问题 是 最 方便 的 。 从 工程 应 用 的 角度 来 看 ， 
净 氏 函数 似乎 不 如 吉 氏 函数 那样 有 用 ， 但 在 表达 热力 学 函数 之 间 的 相互 关系 中 很 重要 。 

热力 学 常 对 系统 性 质 的 变化 感 兴趣 ， 故 状态 函数 的 微分 关系 很 有 用 。 对 式 (3-8) 一 
式 (3-10) 分 别 求 全 微分 ， 结 合式 (3-7) 便 能 得 到 其 他 三 个 热力 学 基本 关系 式 

















dH =TdS +Vdp (3-11) 
dA=—SdT—pdV (3-12) 
dG=—SdT+Vdp (3-13) 


若 要 计算 两 个 状态 之 间 的 U、 瓦 、4A 或 G 的 变化 值 ， 原则 上 可 以 由 热力 学 基本 关系 
式 (3-7) 和 式 (3-11) 一 式 (3-13) 的 积分 获得 。 从 数学 的 角度 分 析 ， 右 边 的 积分 需要 p. V, 
了 T、S 之 间 的 函数 关系 ; 从 应 用 角度 看 ， 相 律 规定 了 均 相 封闭 系统 只 有 两 个 自由 度 ， 一 般 取 
pp、V、T 醋 中 的 两 个 作为 独立 变量 ， 所 以 ,找到 U、S、 有 右 、A 和 G 等 函数 与 p-V-T 之 间 的 
关系 对 实际 应 用 很 重要 ， 使 得 从 易 测量 的 性 质 推算 其 他 热力 学 性 质 成 为 可 能 。 

以 式 (3-13) WERKA G NA., EZAT, p 为 独立 变量 ， 只 有 将 S 和 表达 成 为 
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TT、p 的 函数 ， 即 





S=S(T,p) (3-14) 
V=V(T,p) (3-15) 
才能 将 G 表达 成 工 ， 的 函数 
G=G(T,p) (3-16) 








如 何 得 到 式 (3-14) 一 式 (3-16) 的 关系 式 呢 ? 这 正 是 下 面 所 要 讨论 的 。 可 以 推测 ， 在 工 、 
ヵ 一 定 的 条 件 下 ， 对 于 均 相 封闭 系统 ，V 以 及 其 他 的 函数 QU、S、 互 、A 和 9G 都 能 确定 下 来 
了 。 原 则 上 ， 作 为 独立 变量 也 不 一 定 只 取 Tp， 而 可 以 取 八 个 变量 (p、V、T、U、 H, 
S, A, G) 中 的 任何 两 个 。 但 以 (TT,p) 和 (T.V) 为 独立 变量 最 有 实际 意义 ， 因 为 在 第 2 
章 介绍 的 状态 方程 中 ， 既 有 将 p 作为 显 函 数 

p=p(T,V) (2-3) 

也 有 以 V 为 显 函 数 的 V=V(T,p) (2-4) 

式 (2-3) 和 式 (2-4) 是 物质 世界 中 特别 有 趣 的 p-V-T 关系 。 除 了 其 实验 数据 已 经 有 了 大 
量 的 积累 ， 并 达到 了 相当 高 的 准确 性 外 ， 其 解析 关系 式 的 状态 方程 也 日 益 成 熟 ， 状 态 方 程 作 
为 反映 系统 特性 的 模型 是 理所当然 的 。 相 对 来 说 , U、 互 、S、A、G 等 性 质 的 测定 就 较为 
困难 。 故 将 它们 与 p-V-T 数据 或 状态 方程 联系 起 来 ， 对 于 实现 由 容易 获得 的 性 质 推 算 难 测 
量 的 性 质 很 有 价值 。 

KEHU, S, H. A 和 G 等 函数 与 p-V-T 的 关系 ， 需 要 借助 一 定 的 数学 方法 
Maxwell 关系 式 。 但 应 当 指 出 ,《 物 理化 学 》 中 讨论 Maxwell 关系 的 很 多 ， 但 常用 的 物性 推 
算 中 所 用 到 的 Maxwell 关系 仅 是 其 中 的 几 个 。 





























Maxwell 关系 式 





现 以 推导 S 与 p-V-T 之 间 的 依赖 关系 为 例 ， 进 而 总 结 出 如 何 用 Maxwell 关系 得 到 状态 
函数 之 间 的 相互 关系 。 
按 式 (3-16) 能 得 到 G 的 全 微分 





aG aG 
= 


aT 
式 (3-17) 与 式 (3-13) 进行 同类 项 比较 ， 得 
LG 
aT 
aG 
人 (3-19) 
式 (3-18) 和 式 (3-19) 的 左边 还 包含 了 一 定 的 关系 。 在 等 温 条 件 下 ， 式 (3-18) WAX pR 
IN E 


) dp (3-17) 





一 一 9 (3-18) 
p 
































9 F/9G 9S 
Se, Se (3-20) 
再 在 等 压条 件 下 ， 式 (3-19) WAX T RiT 
d'r dt ƏV 
A (3-21) 
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两 阶 偏 导数 与 求 导 的 次 序 无 关 ， 式 (3-20) 与 式 (3-21) 的 左边 是 相等 的 ， 所 以 
dS dV 
Teo. (3-22) 
式 (3-22) 就 是 一 个 重要 的 Maxwell 关系 式 , 将 S 与 p-V-T 关系 联系 起 来 了 。 
以 上 的 推导 过 程 包含 了 一 个 数学 上 的 重要 定律 一 一 Green 定律 ， 应 用 Green 定律 能 更 方 
便 、 更 直接 地 从 热力 学 基本 方程 式 (3-7)、 式 (3-11) 一 式 (3-13) 获得 其 他 的 Maxwell 关系 
式 。Green 定律 可 以 表示 为 对 于 下 列 全 微分 




















dZ 一 MdX 十 Ndy (3-23) 
IN 3M 
存在 H SZ 





将 Green 定律 应 用 于 式 (3-7)、 式 (3-11) 和 式 (3-12)， 便 可 以 得 到 另外 三 个 Maxwell 关 
系 式 











aT 9 

Gol Jl, (3-25) 
IT dV 

7 (3-26) 
dS 9 

Gm, Ge 


实际 上 ， 并 不 是 所 有 的 Maxwell 关系 式 都 是 那么 有 用 ， 如 式 (3-25) 和 式 (3-26) 应 用 并 
不 多 , 因 妨 包含 了 等 入 的 偽 微 分 条件 , 不仅 实 现 困难 ， 而 且 计算 也 不 方便 ， 但 式 (3-22) 和 
式 (3-27) 是 非常 有 用 的 。 
其他 有用 的 共 系 式 , 如 等 温 人 条件 下 圧 力 対 燈 的 影 別 式 









































3H 3V 
e 一 E (3-28) 
是 将 式 (3-11) 两 边 同 时 除 以 dp ， 再 取 等 温 条 件 ， 并 结合 式 (3-22) 而 得 到 。 
表示 等 温 条 件 体 积 对 热力 学 能 的 影响 式 
JU Ip 
人 の (3-29) 
是 将 式 (3-7) 的 两 边 同 时 除 以 dV, 再 取 等 温 条 件 , 井 希 合 式 (3-27) 得 到 。 
热 容 与 p-V-T 之 间 的 关系 式 也 很 有 价值 ， 如 摩尔 定 压 热 容 随 着 压力 的 变化 式 
gan EL 
( T )， 一 sel, (3-30) 
Can FrauaH ran FIR 7 
Knell, aT), j=[ 生 (57); ]，， 并 代入 式 (3-28) 得 到 的 。 
用 类 似 的 方法 ， 并 结合 式 (3-29) 也 能 得 到 摩尔 定 容 热 容 随 着 摩尔 体积 的 变化 式 
Cv) /92p 
PL (3-31) 








摩尔 定 压 热 容 与 摩尔 定 容 热 容 之 差 有 时 也 有 意义 ， 如 存在 下 列 关 系 式 ( 请 自行 证 明 ) 
e E 
ar, Lazk, 








C。 一 C ャ ー ア | (3-32) 
以 下 几 点 值得 注意 : 


① 等 式 [如 式 (3-28) 一 式 (3-32) 等 ] 右近 形式 上 出現 了 V, T 三條 強度 性 原 , H 
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实 它们 之 间 是 不 完全 独立 的 ， 因 为 系统 的 自由 度 为 2， 已 知 其 中 的 两 个 ， 第 三 个 就 确定 下 来 
了 ， 独 立 变 量 只 有 两 个 。 

② 理论 上 说 ， 取 下 、 户 或 工 、V 为 独立 变量 是 等 价 的 ， 但是， 实际 应 用 上 有 所 差异 。 
若 所 用 的 模型 是 以 六 为 显 函 数 的 状态 方程 ， 如 式 (2-3)， 则 取 工 、V 为 独立 变量 较 方便 ; 若 
是 以 V 为 显 函数 的 状态 方程 ， 如 式 (2-4) ， 则 应 以 下 、2 为 独立 变量 。 

© 应 用 中 常 计算 热力 学 性 质 的 差 值 ， 故 需要 从 微分 关系 式 得 到 相应 的 积分 式 。 从 微分 
关系 得 到 相应 的 积分 式 有 不 同 的 做 法 。 为 了 简单 ， 先 得 到 部 分 函数 的 积分 式 ， 再 由 定义 得 到 
其 他 函数 的 积分 式 。 如 在 以 TT、p 为 独立 变量 时 ， 首 先 得 到 G 的 表达 式 ， 再 从 式 (3-18) 得 
到 S 的 表达 式 ， 其 余 的 三 个 函数 D. H, A) 也 就 能 从 定义 获得 ; 若 以 了 了 、V 为 独立 变量 ， 
首先 得 到 A 的 积分 式 ， 再 从 式 (3-33) 得 到 S 的 表达 式 。 因 为 由 式 (3-12) 得 

JA 

IT 

其 余 的 三 个 函数 〈U, 互 ,G) 的 积分 式 则 从 定义 式 (3-8) 一 式 (3-10) 458). WAS p-V-T 
的 关系 式 也 就 很 容易 得 到 了 。 

常见 热力 学 性 质 差 值 的 积分 式 列 于 本 章 末 。 

@ 将 理想 气体 的 状态 方程 与 有 关 的 热力 学 关系 结合 ， 便 可 以 了 解 理想 气体 状态 的 性 
质 ， 如 


ASig 
从 式 (3-22) 和 式 (3-27) AMA) 





























S=—( (3-33) 














R /9Sis R 
KE 


























r Ska Vi 
、 dH e dH dHis dp 
X RH = Ab 4H = =f. 
ARG-2 得 [っ ) =0, 世 能 得 到 コー) =( E 
`, 2 dm Bä GI LN Ab 4 dm e 
从 式 (3-29) Us ) =0， 同 样 也 能 得 到 ( lz 
wi CH GE 
从 式 (3-30) 得 F | = 同样 也 能 得 到 | Clm 
act n act 
` EIS GI LN Sb 4E = 
从 式 (3-31) Alyy) T 同様 也 能 得 到 ( コ ー) =: 


从 式 (3-32) 得 C ま 一 C%ーR。 


偏离 函数 





RAFU, H, A, G 函数 的 绝对 值 是 多 少 ， 实 际 中 也 不 必 关 心 它们 的 绝对 值 是 多 
少 ， 因 为 得 到 它们 随 状 态 的 变化 值 就 足够 了 。 计 算 热 力学 函数 变化 时 ， 常 用 到 一 个 重要 的 概 
偏离 函数 。 它 是 指 研究 态 相 对 于 某 一 参考 态 的 热力 学 函数 的 差 值 ， 并 规定 参考 态 是 与 
研究 态 同 温 ， 且 压力 为 po 的 理想 气体 状态 。 对 于 摩尔 性 质 M(V、U、H、S、A、G、 Cp, 
Cr 等 )， 其 偏离 函数 定义 为 





今 
EN 














M—M¥=M(T,p)—Mis(T,po) Ge 
ARRAES A MI, RRERER M 在 研究 态 与 其 在 参考 态 的 差 ， 被 减 项 M 代 
REWA (Tp) 下 的 性 质 ， 减 项 MERRESSA (T, po 的 理想 气体 ) 下 的 性 质 ， 
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其 中 ， 上 标 “ig” 指 参考 态 是 理想 气体 状态 ， 下 标 “0” 指 参考 态 的 压力 是 pu。 可 见 参考 态 
与 研究 态 的 温度 相同 ， 且 处 于 理想 气体 状态 。 

引入 偏离 函数 的 概念 后 ， 使 物性 计算 更 方便 和 统一 。 若 要 计算 摩尔 性 质 M 随 着 状态 
(Ti,p1) 一 (Ts ,ps) 的 变化 ， 通 过 数学 上 的 恒等式 ， 将 两 个 研究 态 之 间 的 性 质变 化 与 偏离 函 
数 和 理想 气体 性 质 联 系 起 来 

M<(T2sp) =M(Tisp D) =M (T2:p2) — Mes( Ts pg) = 
[M(T1 p1) -M 8E(T1 po) tLMis (Ts ,po)—Mis (Ti ,po)] (3-35) 

等 压条 件 下 理想 气体 性 质 随 着 温度 的 变化 可 以 从 理想 气体 摩尔 定 压 热 容 C$ 来 计算 ; 偏 
离 函 数 将 表示 为 p-V-T 函数 (以 下 讨论 )， 所 以 ， 由 式 (3-35) 知 ， 均 相 封 闭 系统 的 热力 学 
性 质 都 可 以 由 p-V-T 关系 十 C 获得 ， 这 是 非常 有 实际 意义 的 。 

从 定义 知 ， 偏 离 函 数 的 数值 与 参考 压力 po 有 关 ， 但 从 式 (3-35) 知 ， 参 考 压 力 po 并 不 
影响 我 们 所 要 计算 的 性 质变 化 。 所 以 ， 原 则 上 参考 态 压 力 ヵ 。 的 选择 是 没有 限制 的 。 但 是 ， 
有 些 性 质 的 偏离 函数 与 pu 无 关 ， 如 

X“ M=U, H. Cv, CD, RB S ヵ 。 无 关 。 因 为 理想 气体 的 U、H、Cv、Cyp 
都 仅仅 是 温度 的 函数 ， 这 时 偏离 函数 只 要 写成 M 一 Mis ， 即 减 项 中 的 代表 po 的 下 标 “0” 可 
以 略 去 ;而 当 M=V、S、A4A、G 时 ,偏离 函数 M 一 M$ 显然 与 p。 有 关 ， 这 时 就 不 能 省 略 代 
表 参 考 态 压力 的 下 标 “0”。 

尽管 ヵ 。 的 取 値 没 有限 制 , 但 习惯 上 以 两 种 方式 居多 : 一 种 是 取 单 位 压力 ， 即 pol 
其 单位 与 p 相同 ); 男 一 种 是 取 研 究 态 的 压力 ， 即 ヵ 。 三 ぁ 。 当 ヵ 。 デ ヵ 时 ,偏离 函数 与 男 一 
个 热力 学 概念 一 一 残余 性 质 的 负 值 相等 中 。 因 为 残余 性 质 的 定义 是 Mis (T,p) 一 M(T,p)， 
但 在 本 教材 中 不 采用 残余 性 质 的 概念 。 

以 下 几 点 必须 引起 注意 。 

① 由 等 温 条 件 下 定义 的 偏离 函数 式 (3-34)， 在 应 用 时 可 以 解决 工 、2 均 变 化 条 件 下 的 
性 质变 化 ， 式 (3-35) 就 是 证 明 ， 人 性 质 随 温度 的 变化 部 分 ， 由 等 压条 件 下 理想 气体 状态 的 性 
质 随 着 温度 变化 来 考虑 ， 所 以 还 需要 给 定 C 模型 。 

② 偏离 函数 M 一 Me 中 的 M 和 Me 可 以 是 不 同 相 态 ， 如 在 计算 液 相 的 偏离 函数 时 ，M 
是 液 相 ，M 是 气相 ， 这 并 不 与 均 相 封 闭 系 统 的 条 件 相 违背 ， 可 以 理解 为 初 、 终 态 分 别 是 两 
个 不 同 相 态 的 均 相 封闭 系统 ， 但 M 和 Mg 的 组 成 必须 相同 ， 此 时 用 于 计算 偏离 函数 的 模型 
(如 状态 方程 ) 也 要 适用 于 气 、 液 两 相 。 

@ 在 应 用 式 (3-35) 计算 均 相 封闭 过 程 的 性 质 差 时 ，(T， , ヵ 。) 和 (Tip) 可 以 是 不 同 
相 态 。 但 两 个 状态 应 有 相同 的 组 成 。 

@ 若 取 工 ，V 为 独立 变量 时 ， 偏 离 函 数 可 以 表示 为 

M—M#8=M(T,V)—M*"(T,Vo) (3-36) 












































































































































式 中 , Vo。 与 式 (3-34) 本 质 上 是 相同 的 。 
以 下 例题 有 利于 我 们 理解 偏离 函数 的 概念 。 


【例题 3-1】 在 例 表 3-1 中 所 列 的 是 700K FA AEN AT E g a A Agi, RAE tH 
700K FRAEN Thha ARAA 〈 取 参考 态 的 压力 p 等 于 研究 态 的 压力 p)。 
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例 表 3-1 


-1 昇 丁 焼 在 700K 和 不同 庄 力 下 的 燈 和 病 























ヵ /MPa 万 /J・mol~! S/J・mol~!・K「! ヵ /MPa H/J*mol ! S/J*mol K~! 
0. 01 52933 434. 2 1.0 51764 395. 5 
0.05 52875 420.8 1:6 50922 391. 4 
0. 101325 52809 414. 9 2.6 48889 386. 9 
0.3 52578 405.8 2.8 48275 386. 3 
0.5 52354 401. 4 3. 0 47470 385. 6 
: 例 表 3-1 中 的 第 一 行 数据 的 压力 较 低 ，p 二 0.01MPa， 可 近似 认为 是 理想 气体 。 考 
SE EES 数 再 (700K) 一 52933J mol-1。 不 同 压 力 下 的 偏离 烩 可 以 
根据 定义 计算 


根据 题目 要 求 ， 取 po 
S—S¥=S(700K,p)—S 


e 
LA ARAA ARa 


所 以 


H'2(700K)= H (700K, p )— 52933 
度 有 关 ， 也 与 压力 有 关 ， 
Sis (700K, po =0. 01MPa) =434. 2J・mol-・K 
一 p， 则 偏离 粹 可 以 表示 为 
ig (700K ,po=p) 


=[S(700K,p)—Sis(700K,0.01MPa)]+[Sis (700K ,0. 01MPa) — Sis (700K ,p)] 


=S(700K,p) 


0.01 
Rin 





434. 2 


ーS(700K, ヵ ) 一 


434. 2 十 8. 314ln 


0.01 


Z, 不同 圧力 下 的 偽 高 粉 和 八 高 病 就 能 下 算 了 , ARA TAA 3-2。 
例 表 3-2 昇 丁 焼 在 700K 和 不同 圧力 下 的 偏 高 答 和 偶 高 生 




















ヵ / MPa 万 /J・mol1「! HH—Hs/J・mol—™! S/J・mol~!・K~! RT 
Jemo tK! 
0.01 52933 0 434.2 0 
0.05 52875 一 58 420. 8 ー0.0191 
0.101325 52809 一 124 414. 9 — 0. 04687 
0.3 52578 — 355 405. 8 一 0. 1224 
0.5 52354 一 579 401. 4 —0. 2754 
1.0 51764 ーー1169 395.5 一 0. 4126 
1.6 50922 一 2011 391. 4 —0. 6050 
2.6 48889 — 4044 386. 9 =1.068 
2.8 48275 一 4658 386. 3 ー1.052 
3.0 47470 一 5463 385. 6 = 1:179 
由 式 (3-35) 知 , 函数 的 概念 在 热力 学 性 质 的 计算 中 非常 有 用 ， 以 下 将 推导 偏离 函 








ER 


MT., p 为 独立 


IT., 为 独立 变 














他 的 





化 了 
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变量 的 偏离 函数 





的 G 的 变化 过 程 。 














量 时 ,我 们 首先 得 到 吉 氏 函数 G 偏离 函数 ， 再 得 到 SS， 最 后 得 到 3 
WAK WE 3-2 所 示 的 由 参考 态 至 研究 态 





Zx 


























G(T, p)-Gis(T, 
参考 态 (7 7 的 理想 一 一 一 








理想 气体 Fi -AT 


























图 3-2 偏离 吉 氏 函数 的 推导 





由 式 (3-13) 得 
[dG=Vdp ]r 


根据 图 3-2 的 状态 变化 路 径 ， 从 参考 态 一 中 间 态 一 研究 态 积分 上 式 ， 得 


G(T.p) 


Gig(T,po) po 0 po 
b, pb 


D p 
[| van e [veas l = [veas 十 ly- Vie)dp 
0 


0 po 0 


H 了 系统 天 的 7 | 
losse ai 


0 D 
dG = | veap +ly = [Í vesp tlv Vedp |+ 



















































































b, b 
=| ap ii EI Vue =RTin Z | (vA) ap 
D Po 
po 0 0 
p f RT 
即 GCT.p) — GT po) =RTIn 5 li S ) (3-37) 
0 
0 
式 (3-37) 的 左边 就 是 偏离 吉 氏 也 数 ， 进 行 标准 化 处 理 ( 先 将 参考 态 压 力 ヵ 。 的 影响 项 移 
到 等 式 左辺 , 再 除 以 RT 转化 为 无 量 纲 形式 ) 
G— GË p 1 | RT 
RSC sl (Y S ) dp (3-38) 
这 样 ， 式 (3-38) 的 等 式 的 右边 与 参考 态 压力 po 无 关 。 
将 式 (3-37) 代入 式 (3-18) 4m E R 
l 3(G —G¥) p | R 
ig | 
e an ーー | Rin 2 ṣ ji ($) lap 
标准 化 处 理 〈 即 无 量 纲 化 ) 后 得 
N. D R W 
S Fn た R! LG) län (3-39) 
由 定义 ， 式 (3-8) 一 式 (3-10) ， 得 
リーUW Gë, SS 
Se T GE (Z 一 1) (3-40) 
五 一 Hg G—G¢ S 一 SW 
RT RT t R (3-41) 
A—A¥ G-G} の 
T 1) 3-42 
结合 式 (3-38) 和 式 (3-39) ， 得 到 其 他 偏离 函数 
D 
Ss l 
rv Kb (元 zl "Au (3-43) 
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ヵ 
SEENEN 
T ーー ュー タグ RT] Y= rh]? (3-44) 
4 一 4 す 、 ヵ iT RT 
l EES | V d (3-45) 
KI “i RT] | SI 
e 9H KEE e r 
由 C, HELRC, =(F7), 或 直接 由 式 (3-30) 积分 可 得 偏离 摩尔 定 压 热 容 
D p 
i dH His? d | dV | | 3? V 
sai 18 一 ーー を 
C, SH IT Let V GER E E ) dp 
0 


及 其 标准 化 形式 Gegen 





sl dp (3-46) 





同样 可 以 得 到 Cv 一 C*， 但 因 不 如 摩尔 定 压 热 容 常用 ， 故 忽略 。 在 应 用 这 些 偏离 函数 计 
算 物 性 时 ， 还 应 结合 一 定 的 状态 方程 V 二 V(T,p)， 积 分 后 才能 得 到 具体 的 计算 式 。 具 体 应 
用 时 ， 只 要 积分 得 到 部 分 偏离 函数 后 ， 其 余 由 定义 式 导出 。 

AT., p 为 独立 变量 时 ,适合 于 以 V 为 显 函 数 的 状态 方程 来 推导 偏离 函数 ， 如 下 例 。 

















a 
【例题 3-2】 RARES pCV 一 5) 一 RT 十 99- 的 状态 方程 ， 且 C 各 一 < 十 亿 ， 其 中 4、 人 、 


c、d 是 常数 。(a) 导出 有 关 的 偏离 函数 ; (b) 得 到 Cs 的 表达 式 ; (c) 得 到 五 (Ts,p2) 一 
HCTi,p1), S(Ts,ps) 一 S(T1,p1) 的 表达 式 。 
解 : (a) 先 得 到 互 和 S$S 偏离 函数 。 给 定 的 状态 方程 可 以 化 为 以 了 为 显 函 数 的 形式 了 一 


e i 
D T 








= R ap a _ 2ap 
IT's p T? VT?’ T? 
由 偏离 烩 式 (3-43) 得 

D 


・ D 
H-H! ` aij IV ] SS e ; RT] 1 ap? 
RT RT) V-T (3T), iis p Era Crte) 








由 式 (3-39) 471a B JA 


S—S¥ p ES 3V Er ap? 
R GER R ( 1 dp dp 








由 式 (3-46) 得 偏离 摩尔 定 压 热 容 























Cp ー CH | 32V e ap? 
R R m 上 T? ) dp R) T? dp =— RT? 
其 他 的 偏离 函数 为 
リーUW ロー 万 W 
Gi a 
-Gf A 1 wn, 
EE RIT Fop ) 
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RT Gg 2RT? 
(b) 摩尔 定 压 热 容 
, ap? d ap? 
0 


(c) 烩 变化 和 粒 变 化 分 别 是 
HOT: ,Dzi HOT: ,p1)=LH(T; ,p22)—His(T,)]—LH(TI ,p1)—HHis (Ti) 」 十 
[HT Hs({T1y] 


EE pi 
= ES | bp ) ES 





Hopi )+ | (< 填 全 7 
Ti 
f 


pi p T? 
SE T, ) 十 6 ヵ 。 一 か ) 十 c(T ッ ー 了 ア 」) 十 gn = 


1 


S(T2,p2)— S(T pi1) =LSCT2,p2) — SRCT2, po) — [SCT1 p19) —SECT1 po) ]+ 
LSig(T， po) 一 9 ig (T; Ni 























2 2 Tz 
ab: api | c+ 
` 
SE, 2T? Ge = - 
ab? pi, Te 1 1 ps 
zl Fz) tcln Se T SE 


ZS Siss, 上 式 中 的 八 高 需 的 参考 お 圧力 足 然 沖 来 用 了 研 究 き 的 圧力 , HE, SS 
圧力 世 可 以 取 単 仁 圧 力 , M1, 久 要 対 理想 気体 状 的 病 差 表 送 作 相 上 友 的 変化 , 必 能 得 到 
aa. LFA: 

EIST EREECHEN 1) 一 [SCTi bp) 一 Sig(Ti ,1)] 

二 [Sis(T, ,1)— Sis (Ti ,1)] 


2 2 
E Rim | E Rn | 
275 1 ERR 1 














afb? Pi) Te 1 1 Po 

2 E oi ト cln T, d F RE 
6 
う 请 思考 : 和 若 对 于 一 二 元 混合 物 ， 其 组 成 用 > 表示 ， 你 能 计算 H<(T2,p2;y1;y2) = 
$ 





及 (Ti,pi;y1;y2) 吗 ? 对 模型 和 输入 的 信息 有 哪些 要 求 ? 你 能 计算 出 日 (Ts,p2,y1,y2) 一 
HOT, bi, awa) y1Æyi; ッ y5 デ ッ z 四 ? 为 什么 ? 





以 T、V 为 独立 变量 的 偏离 函数 


LEHT, p 为 独立 变量 人 往 离 图 数 ， 适 合 采用 于 V=V(CT,p) 的 广 VT 关 系 ,， 这 种 
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p-V-T 关系 较 多 地 以 图 和 表格 的 形式 给 出 ， 并 一 般 只 能 用 于 单 相 系统 。 在 工程 上 用 得 更 多 
的 VT 关系 是 以 p 为 显 函 数 ， 即 p= 二 p(T,V)， 这 时 ， 以 T、V 为 独立 变量 使 用 起 来 更 方 
便 。 有 必要 推导 出 以 工 、V 为 独立 变量 的 偏离 函数 。 我 们 首先 推导 出 雍 氏 函数 A 的 偏离 函 
数 ， 如 图 3-3 所 示 。 再 得 到 S 的 偏离 函数 ， 最 后 得 到 其 他 偏离 函数 。 

A(T, の -4 (7) V) 





















































SFAT, 的 理想 気体) 





究 恋 (7, V) 








RF 
里 想 气体 pi ーー 


V anga bss の 


图 3-3 ”偏离 雍 氏 函数 的 推导 
对 图 3-3 所 示 的 A 随 状 态 的 变化 过 程 按 式 (3-12) ， 在 等 温 条 件 下 ， 有 


































































































[da=—pdV]r 
按照 图 3-3 的 路 径 积分 ， 得 到 
Co V, 
ATAT ais | DEEN pdV 
Vo FS? 
=- | Rav- Ja Ja Sina Sin) 
ー | y V= Ind Fo | pdV dV 
Vo Vo oo 
人 RT RT V IT 
| yA] NEE e He DEM 
故 偏离 雍 氏 函数 为 
V 
| V [RT 
A—A¥ Ile Jr DE? (3-47) 
由 式 (3-33) 得 偏 高丸 
A V 
| (A 一 A ず | V 上 dp 4 
ig SCH | 
S 一 Si | Ty Rin 志 十] (a (3-48) 
ZRT 
| V a の V p Po ; 
习惯 于 将 式 (3-47 3-48 りー 用 一 来 表示 , 
入 们 习惯 于 将 式 (3-47) 和 式 (3-48) Py H RER D'A en (っ ムル R 
Po 
(3-47) 和 式 (3-48) 转化 为 
V 
に , p "TIET 
A —A¥ =—RTInZ +RTIn >- + D y DÉI (3-49) 
p Th) P 
ig | i S 
S= S#=RInZ — Rin Ž Jk Slav (3-50) 
进行 标准 化 处 理 后 得 
V 
4 一 Au ヵ 。 1 | RT 
ge rd RT) | — plan (3-51) 
V 
Senn SEN 2 
p Zt = (3-52) 
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U—Us A—A¢ S 一 S9 























> o こと | Se 
再 由 定义 Gs sz Is (3-53) 
H—Hi A—AF S 一 Se 
RT RT 1 R F( グ ー1) (3-54) 
G—G¥ A—A¥ , 
RT RT 1 1) (3-55 
代入 式 (3-51) 和 式 (3-52) 后 ， 得 到 其 他 偏离 函数 与 p-V-T 的 关系 式 
V 
U Al a 8 ` 
e GEN 
H — Hi iT 
=Z-1+ 直 || (E), -2 lav (3-57) 
V 
Gg? p 下 f RT 
RT p 2 1 Z+ R7) (ay (8-58) 





另外 ， 按 图 3-3 积分 式 (3-31) (或 由 等 温 条 件 下 , U 一 Ux 对 工 求 偏 导数 ) 得 到 偏离 摩尔 定 容 








Ne 
R RJ) Te 
C。 和 Cv 都 是 重要 的 热力 学 性 质 。 但 C， 的 实验 测定 较 Cv 更 容易 。 人 们 对 C, 更 有 兴 
趣 ， 为 了 得 到 以 械 、 VV 为 独立 变量 的 偏离 摩尔 定 压 热 容 ， 需要 用 到 式 (3-32) 。 因 为 
Cp—C¥ Cp—Cy Cv—CE C¥—C¥ 


) dV (3-59) 
































R = R | R R (3-60) 
从 p= 二 p(T,V) 求 全 微分 
9 d 
de LG AT Hl av 
并 等 式 两 边 除 以 dT， 并 取 定 压 条 件 得 ， 注 意 到 | 32) =o, 则 有 
dp 
ap、 El 
Sek Ee 
E 
dp \2 
S y (ST) 
再 代入 式 (3-32) 可 得 到 Cp—Cv=-T E (3-61) 
V/s 


在 式 (3-61) 中 代入 理想 气体 的 状态 方程 得 到 
Ci¥—CE=R (3-62) 
将 式 (3-59) 、 式 (3-61) 、 式 (3-62) 代入 式 (3-60) 得 
dp 





V e 
| 3 IT 
GEES Liv r (3-63) 
i 9V 7 
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3p \2 
1 8 y e, ( i 

并 标准 化 为 ーー (364) 
_ Edi 


式 (3-46) ÆT., p 为 独立 变量 的 Cs (T,p) 的 偏离 函数 ， 但 以 T, V 为 独立 变量 的 
Cs(T,V) 的 偏离 函数 式 (3-64)， 在 工程 上 更 有 用 。 








ENA 和 逸 度 和 人 逸 度 系数 


een 在 工程 应 用 中 ， 特 别 是 处 理 相 平衡 问题 时 ， 逸 度 比 

函数 使 用 更 方便 。 在 《物理 化 学 》 中 ， 我 们 已 经 用 摩尔 吉 氏 函数 处 理 过 纯 物 质 的 汽 - 液 
e 推 号 了 表 拓 休 和 蒸 気圧 随 温 度 変化 的 Claperon 方程 。 但 从 以 上 的 讨论 中 可 知 ， 
摩尔 吉 氏 函数 的 计算 需要 了 解 作为 参考 态 的 理想 气体 的 信息 ， 如 G#。 故 纯 物 质 的 相 平 衡 热 
力学 关系 〈 如 汽 - 液 平衡 ) 可 表示 为 

GY—G¥=GY—G¥ 或 [CーCW]Yー[GーC ぎ ]『 

从 偏离 吉 氏 函数 G 一 GE 引入 逸 度 的 概念 ， 这 样 ， 就 可 能 避免 在 表达 式 中 再 出 现 作 为 参考 态 
的 理想 气 e 用 逸 度 解决 相 平衡 问题 更 为 方便 和 更 加 善 及 。 我 们 很 快 将 会 知道 ， 
若 取 参考 态 的 压力 po=1 时 ， 则 式 (3-38) 和 式 (3-58) 的 右辺 就 是 逸 度 的 対数 , 若 取 ヵ 。 ヵ , 式 
(3-38) 和 式 (3-58) 的 右辺 就 是 逸 度 系 数 的 対数 。 


3.7.1 侈 度 和 侈 度 系数 的 定义 


衣 离 函数 是 研究 态 与 同 温 、 同 组 成 的 理想 气体 参考 态 的 性 质 之 差 。 为 了 得 到 GGE, 
应 首先 得 到 [dG]r 。 在 一 定 温度 下 的 纯 物 质 或 定 组 成 混合 物 ， 式 (3-13) 可 化 为 
[dG=Vdp |r (3-65) 
























































对 于 理想 气体 状态 ， Ve ニー。 代入 上 式 得 





RT 
4G8 一 Vedp 一 dp 一 RTdnp (T 为 定 值 ) (3-66) 


对 于 真实 状态 的 纯 物 质 或 定 组 成 混合 物 ， 式 (3-65) 仍然 适用 ,但 是 V 必须 用 真实 系统 
的 状态 方程 描述 ， 可 以 想象 ， 这 时 所 得 的 dG 的 公式 将 不 会 像 式 (3-66) 那样 简单 。 为 了 方 
便 ，Lewis 等 [采用 了 一 种 形式 化 的 处 理 方法 ， 将 类 似 于 理想 气体 的 吉 氏 函数 表达 式 (3-66) 
的 形式 应 用 于 真实 系统 ， 但 压力 p 需要 用 新 的 画数 アーー 逸 度 代替 
dG=RTdlnf (3-67) 
式 (3-67) 仅 定 义 了 逸 度 的 相对 变化 值 ， 还 不 能 确定 其 绝对 值 ， 故 尚 不 完整 。 因 为 对 于 
任何 一 个 状态 的 G 是 一 定 的 。Lewis 等 根据 “压力 趋 于 零 时 ， 压 力 等 于 逸 度 ” 的 事实 ， 补 充 
了 下 列 条 件 , 完 整 了 逸 度 的 定 又 



































limf =p (3-68) 


Ecke 


式 (3-68) 的 含义 是 : 当 ヵ 一 0 时 ， am on, 即 ren, GRmémmiikr 
为 的 ， 即 式 (3-66) 是 式 (3-67) 在 ヵ ー0 ERRIREN. IEN. MAER 
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(3-67) 和 式 (3-68) 的 结合 。 
逸 度 是 根据 吉 氏 函数 定义 而 来 ， 式 (3-67) 和 式 (3-68) 可 以 转化 为 积分 形式 ， 从 而 使 逸 
度 与 偏离 吉 氏 函数 联系 起 来 ， 这 样 ， 也 就 与 p-V-T 联系 起 来 了 。 沿 等 温 途 径 ， 从 


dG 
参考 态 : 理想 气体 状态 (T,po) 一 > 研究 态 : 真实 状态 (T ,p) 


积分 式 (3-67)， 并 注意 式 (3-68) 的 条件 , 得 























GCT bi lnf 
dG = | RTdlnf 
Gig(T,po) Inpo 
即 GEET (3-69) 
0 


式 (3-69) 可 以 认为 是 积分 形式 的 逸 度 定 义 ， 它 概括 了 式 (3-67) 和 式 (3-68) HAR. 7 
外 , 通 辻 式 (3-69), 就 能 用 備 高 吉 氏 糸数 来 表 示 逸 度 。 
当 取 参 考 态 压 力 为 单位 压力 ， 即 ヵ 。 三 1 时 ， 则 
EE SE 
当 取 参 考 态 的 压力 等 于 研究 态 的 压力 时 ， 即 po 一 p， 则 
f_G(T,p)—G!(T,po=p) 
DES 


























l RT (3-71) 
引入 纯 物 质 逸 度 系数 p 的 概念 
/ 
=m (3-72) 
p 
根据 式 (3-68) ， 显 然 有 limọ=1 (3-73) 
ail 


即 表 明 ， 理 想 气体 状态 的 逸 度 系 数 为 1， 即 P 一 1。 

由 式 (3-70) 和 式 (3-71) 知 ， 逸 度 和 逸 度 系数 的 差别 ， 实 际 上 就 是 侦 离 吉 氏 琐 数 所 取 的 
参考 态 的 压力 po 取 值 的 差异 。 

引入 逸 度 和 逸 度 系 数 的 概念 ， 对 处 理 相 平衡 等 十 分 有 用 ， 如 由 “物理 化 学 ” 知 ， 当 纯 物 
质 的 气 、 液 两 相 达 到 平衡 时 ， 饱 和 气相 的 吉 氏 函数 GW 与 饱和 液 相 的 吉 氏 函数 G9 相 等 ， 即 

sv 一 Gsl 

但 吉 氏 函数 的 计算 不 如 竟 度 方便 ， 于 是 ,将 上 式 两 边 同时 减 去 G(T, ヵ po 王 1), 井 除 以 

RT 得 





GY—GE(T,po=1) GI—G¥(T,po=1) 
RT RT 
结合 式 (3-70) ， 给 了 以 逸 度 表 示 的 纯 物 质 的 汽 - 液 平衡 准则 
ra Cd (3-74) 
由 于 汽 - 液 平衡 时 ， 饱 和 气 、 液 相 的 压力 相等 ， 并 等 于 饱和 蒸气 压 が *, 式 (3-74) 两 边 同 
除 以 p*， 又 给 出 了 以 侈 度 系数 表示 的 纯 物 质 的 汽 - 液 平衡 准则 








em zeg (3-75) 
实际 应 用 中 ， 首 先 得 到 逸 度 系 数 ， 再 由 下 式 计 算 逸 度 
f=pọ (3-76) 





如 何 计算 逸 度 系数 是 我 们 所 关心 的 问题 ， 只 有 将 逸 度 系数 与 VT 关系 联系 起 来 ， 才 
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有 实际 意义 。 
3.7.2 財 度 系 数 与 p-V-T 的 关系 


由 于 式 (3-71) SEELEN EE GREG EEGEN 
式 (3-38) 或 式 (3-58), 取 po5p, WISA TAERA pH-V-T 之 间 的 依赖 关系 式 。 
从 式 (3-38) 就 能 得 到 关于 p 积分 的 逸 度 系 数 与 VT 之 间 的 关系 式 
È 
De 1 RT 
mg =In > a 7 ) dp (3-77) 


0 
Wb, (uc oeren, Omega, ep mitt, dn 


从 式 (3-77) 得 到 Ino 的 公式 ， 显 然 ， 式 (3-77) 更 适合 于 以 全、p 为 自 变量 的 状态 方程 。 
REENERT a, Wain ヤー ニー) ヵ 图 上 的 等 温 线 ， 可 以 对 
式 (3-77) 图 解 积分 ， 也 能 求 出 不 同 压 力 下 的 逸 度 系数 值 。 
由 式 (3-58) 也 能 得 到 关于 V 积分 的 逸 度 系数 与 AT 之 间 的 关系 式 ， 
































ne mn テーク 1 = 信用 mp p ) dy (3-78) 


结合 一 定 的 状态 方程 ， 也 能 从 式 (3-78) 得 到 lnp 的 公式 ， 显 然 ， 式 (3-78) 更 适合 于 以 全、 
V 为 自 变 量 的 状态 方程 。 
值得 注意 的 是 ， 逸 度 系 数 仅仅 与 研究 态 的 VT 关系 有 关 (前 面 所 述 的 偏离 函数 ， 不 
仅 与 研究 态 的 性 质 有 关 ， 还 与 理想 气体 参考 态 的 性 质 有 关 )， 故 计算 时 更 方便 。 
另外 ， 由 式 (3-71) 和 定义 式 (3-10)， 得 到 如 下 关系 式 
Met EE 2 TS p)_ HEH* SS—S = ぁ 
D RT R po RT R 
麗 也 能 以 偏 高 燈 和 偏 高 粒 来 汁 算 逸 度 系 数 〈 人 参见 附录 B) 。 


3.7.3 逸 度 和 锡 度 系数 随 了 、p 的 变化 


在 一 些 应 用 中 ， 要 用 到 逸 度 和 逸 度 系数 随 了 或 尺 的 变化 。 将 式 (3-67) 代入 式 (3-19 ) 
中 ， 得 等 温 条 件 下 逸 度 随 着 压力 的 变化 




















(3-79) 























EE 
dp /r RT 
在 等 压条 件 下 ， 对 式 (3-70) 两 边 求 偏 导数 ， 有 


(3-80) 























| G(T,p) Gis(T,po =1) 
BI 8 RT ol 9 一 デー) 9( 一 一 テーー) 
aT /yp aT R JT 5 の 
ヵ D ヵ 
(G/T) H , 
因为 [GA | e ABA HETOHET, 得 
or, ` HH 
(T), RT? Se 























KERE sm dd, ， 在 等 温 条 件 下 对 压力 求 偏 导数 ， 并 结合 式 (3-80) 得 
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EE 到 人 V 1 D 
dp Ir dp / 了 dp /7 RT p RT 


或 用 偏离 摩尔 体积 来 表示 

















d VT pi-—MieCT,pi 
a 一 一 -一 (3-82) 
同样 将 式 (3-72) 在 等 压条 件 下 ， 对 温度 求 偏 导数 ， 并 结合 式 (3-81) 得 
9Ine E E 
( Fa ës RT? (3-83) 











为 了 便于 使 用 ， 在 表 3-1 P7 TARARES TERMER. MAR AE RAMAR 
算式 。 其 他 的 偏离 泡 数 均 可 以 从 定义 式 得 到 。 
表 3-1 常用 状态 方程 的 偏离 恰 、 偏 离 炳 、 偏 离 定 压 热 容 和 锡 度 系数 公式 
(a) RK 方 程 , 式 (2-11) 














































































































万 一 万 L Ba b 
RT 4 | 
S— sS} p p(V—b) a ( b ) 
R ia n- RT RIT \ lie 
R | a 
C—C} 3g vip T LV 一 6 2TFSV(V 十 の 
R URT” V R R a CV Fb) 
(Vー め 2 TV? (V+0b)? 
f R (ツー ム ) a ( b ) 
ER ht gi RT IRT” (UE e y 
(b) SRK 方 程 ， 式 (2-14) 
1 da b 
グー1 a et nix 
D HU l dT V 
RT 0.5 
da ää e 
mm, em (E 
EE p Am ( A 
R l RT RaT) Pty 
da 
d?a R dT に 
TdT? V+ T LV 一 V(W 十 の 
C—C} Rb V R RT a CV Fb) 
R (V—b)? V2(V 十 の 2 
da m T ) üy 
th, = /aa — 
其 Ziel vi 2 \d7 z 
f Si PM) a ( b ) 
GE ググ ーー] RT ERT” 1 十 V 
(ec) PR 方程 ， 式 (2-19) 
` 1 do V 十 (CV2 十 1)0 
グー1 g 一 了 ( に ) nm 
H Hi ZART dT V 一 (V2 一 1)0 
RT 0。5 
da aae 
RP roo” (3T 
S— sS} p pV—0) 1 /da V 十 (2 十 1)0 
十 ln 一 ]n rs ( ) n 
R po RT 2° 0R\dT) VvV—Wi—1)0 
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da R Cda/dT ) 
C—C} T dT? „VESZ TD T Vb VCV 二 の 二 Vー の め | 
R Rh Vë R RT g(Y 十 の 
(ツー の )? V(V 十 5) 十 56( ソ ー5)2 
f の ヵ ( ツ ー ム ) 1 Y 十 (⑦2 十 1)6 
ln — グー1] 一 In ー っ In 
p RT 2°bRT "VD 一 16 
(d MH 方程 ， 式 (2-31) 
-1 rnr EP 
ー ガ WW 5 k = 
S 1 dT 
RT e Ire A KEE 
SC dF (T) 
Ln を (ツー ム ) 1 dT 
R po PO RT R&D 
=e] R 
dz Fi (T) R ， 5 aT | 
T 5 dT? 7 | ヤー ヵ 1 (ザー の i 
l R £ (一 1)(V 一 0 R 5 &F (T) 
E E 
名 ツー の 中 
dF (T) 5. 475 
其 中 ， =B, T. Cp e75 4T5T/Te 
dFi(T) /5.475\° 
z3 S =5.475T/Te 
dT? ( Te ) cre 
f P pV—b) 1 < F(T) 
GE RF RT 2 で ーー の 








代入 式 (3-51)， 并 积分 得 














i V 
人 一 Au 六 | RT RT a 
Ro RT] マ y-o yz) nz 
V a 
Ge: RTV In グ 
A—A¥ ue op 
ar "ya Ry mm 











i V 
8 一 8* 1 fr 2, RT R 
Fin =InZ+ 志 | [地 を | dv 
P R v 

















R 7 d 97 ハ ソー ム V? V 
= 
SE ` va Vー% p Po(V—0) 
R =]nZ 十 ln y m ln RT 








HÈ (3-53) 一 式 (3-55) 和 式 (3-71) 得 到 


kl 
cz 
ke 
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EEN Se been RT 
其 推导 过 程 以 范 德 华 (vdW) 方程 为 例 介绍 如 下 。 将 vdW 方 程 式 (2-6) =a 


USUS a 
RT RTV 
H—H's V 2a 















































RT Vb RTV ! 
GーGm V 2a — の 。 (ソー ゥ 5) 
RT V—b RTV RT 
1 F V 2a i+] V 1 ( V a ) 
"a V=b RTV © Vv-o ツー ヵ RTV 
届 高 摩 償 定圧 丈 容 由 式 (3-64) 推导 ， 先 由 vdW 方程 得 
927 ル V—b’ ‘aTiy (V=)? \aTily Vir V? (VYー の 2 
代入 式 (3-64) ， 积 分 后 得 
R? 
a N T Oh? 1 
R SM e e RT RTV? | 
Vi (ツー5)2 2g (ソー6)3 


【例题 3-3〗 从 选 度 的 性 质 计算 液体 水 在 303.15K 和 下 列 压力 的 选 度 。(a) 饱和 蒸气 压 ; 
(b) 1MPa; (c) 10MPa。303.15K 时 ,水 的 饱和 性 质 是 ，p* 二 4246Pa, V5 二 1.0043cm3*g ir 
0. 00001808m3s emol 1， 它们 是 从 附录 C1 查 到 的 ， 也 能 从 Antoine 和 Rackett 方程 计算 。 

解 : 从 式 (3-76) HERE, REK A 
HREF, HERRAR, AWARE ` Apel EI 
的 性 质 来 计算 。 系 统 的 状态 可 以 表示 在 





例 图 3-1 上 。 
b 
(a) 由 于 蒸气 压 较 低 ，303.15K 的 p=1MPa a T-T, 
饱和 水 蒸气 可 作为 理想 气体 ， 从 汽 - 液 平 (a) 


=ps=4246Pa 上 ーー ニー す ーーーーーーーーーーーーーーー 
衡 准则 式 (3-74) 知 pap R 


一 fps 一 4246Pa 

由 等 温 条 件 下 逸 度 随 压力 的 变化 式 / に 内 に 0.00001808m3mo! 

(3-80), ， 若 忽视 Vil 随 压力 的 变化 ， 沿 等 

温 线 从 饱和 液体 至 压缩 液体 区 积分 式 
(3-80) 得 








4 
例 園 3-1 水 的 p-V 图 


f! 
RTln T 


3} F T=303. 15K 的 等 温 线 有 


] 
8. 314X303. 15X In エエ ーー0. 00001808X (p —4246) 
由 此 可 以 计算 不 同 压力 下 的 逸 度 。 
(b) P p=1MPa 时 f !=4276. 44Pa 
(c) P p=10MPa 时 1—4561. 64Pa 


可 见 ， 在 压力 不 太 高 的 范围 内 ， 液 体 的 选 度 随 压 力 的 变化 不 大 。 本 题 也 可 以 通过 查 压缩 
液体 水 性 质 表 (附录 C-3)， 从 烩 和 闹 的 性 质 来 计算 。 
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另外 ， 本 例题 也 能 用 状态 方程 模型 来 估算 结果 ， 例 如 用 PR 方程 计算 过 程 如 下 : 

查 附 录 得 到 水 的 临界 参数 T. = 647.3K, p, = 22. 064MPa, w = 0.344, È J 
ThermalCal, 444] T = 303. 15K 下 的 PR 方程 常数 : a= 977538. 606MPa. cmê email ?, 5b 二 
18. 9753cmë emol 1。 

由 PR 方程 计算 液体 水 的 逸 度 结果 如 下 : 

(a) ヵ ー4246MPa 的 流体 , Ing! 一 一 0.1706, アーム e! 一 4246exp( 一 0. 1706) 一 3580. 05Pa 

(b) p = 1MPa = 1000000Pa 的 液体 ，lnpl ニー 5.6240, f! 一 1000000exp (一 5.624 ) = 
3610. 17Pa 

(c) p=10MPa=10" Pa 的 液体 , Ine! ニー7.8505, 107exp( 一 7.8505) 三 3895. 57Pa 

可 见 ， 两 种 方法 的 结果 偏差 较 大 。PR 方程 推算 极 性 物 水 的 液 相 性 质 ， 其 准确 性 尚 不 满 
意 。 原 题 中 以 低压 下 水 的 逸 度 系数 二 1， 通 过 压力 对 逸 度 的 影响 关系 ， 推算 高 压 下 液 相 的 逸 
度 ， 结 果 或 更 具 可 靠 性 ， 但 该 方法 需要 输入 的 数据 较 多 ， 计 算 过 程 稍 烦琐 。 在 实际 应 用 时 根 
据 研 究 对 象 、 准 确 性 等 要 求 ， 选 择 合理 的 模型 很 重要 。 

一 般 ， 多 常数 高 次 型 状态 方程 的 适用 范围 和 准确 性 会 更 好 ， 如 选择 BWRS 方程 ， 本 题 
的 结果 如 下 (用 Aspen-Plus 软件 完成 计算 ) : 

(a) ヵ 三 4246MPa 的 液体 。 g!=0. 92004, f!=p ¢!=3906.5Pa 

(b) p=1MPa=1000000Pa 的 液体 , e! 王 0.0039349, f!=3934. 9Pa 

(ei p=10MPa=10" Pa 的 液体 , e! 王 0.00042017, f1=4201. 7Pa 


均 相 热力 学 性 质 计算 


均 相 封闭 系统 的 热力 学 原理 得 到 的 公式 ， 能 用 于 均 相 纯 物 质 或 定 组 成 混合 物 的 热力 学 性 
质 计算 ,其 中 偏离 函数 起 到 了 重要 的 作用 。 


3.8.1 纯 物 质 


对 于 均 相 纯 物质 ， 当 给 定 两 个 强度 性 质 (通常 是 p, V, T 中 的 任意 两 个 ， 也 有 例外 ) 
后 ， 其 他 的 热力 学 性 质 就 能 计算 了 ， 所 用 模型 主要 是 状态 方程 。 


【例题 3-4〗 用 PR 方程 计算 异 丁 烷 在 400K 和 2. 19MPa 时 的 压缩 因子 、 偏 离 烩 、 偏 离 
JS. sg Së, 

解 : 查 附 录 AAT Te =408.1K, pe =3.648MPa, w=0.176, È Z t H k4 
ThermalCal 后 ， 选 择 “ 均 相 性 质 计 算 ”， 输 入 临界 参数 、 偏 心 因子 、 独 立 变量 下 ， 和 相 态 
后 ， 即 可 以 得 到 结果 ( 例 表 3-3). 





例 表 3-3 异 丁 烷 的 热力 学 性 质 











独立 变量 和 相 态 T=400K, p=2.19MPa; 气相 

PR 方程 a=1461372MPa* cm «mol~? , b=72.35675cm3・molー! 
Vi/emiemol " 1081.79 

Eé 0.7124 
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(H— His)" 
0. 9095 
(S 一 SW_)Y 
チタ 一 0. 6485 
R 
ln ey ー0.2610 


【例题 3-5】 
的 1- 丁 烯 饱和 液体 的 及、S 为 零 。 


试用 PR 方程 计算 在 200C、7MPa 下 1- 丁 烯 蒸气 的 V、 及 、S。 假 设 0'C 
CR 


已 知 Te=419.6K, p. =4.02MPa, w=0. 187; 





D 


SC 


1. 967 +31. 63X107 3T —9. 837X106 T?; 0C H} 1- T» 14a fek Æ p5=0. 1272MPa, 





解 : 系统 的 变化 过 程 是 


Ts 二 473.15K,pz 二 7MPa( 气 相 ) 





Tı =273. 15K , pı =0. 1272MPa( 液 相 ) 








五 (了 了， pz2)=?; SCT2 ,p2)=?;V2 一? 








HOT: ,Pp1)=S(T1,p1)=0 








或 见 例 图 3-2。 







py=7MPa 


pIMPa 





EE 





Ty,=473.15K. 
P2=7MPa 
H,=?; Sec? 









T,=473.15K 


T=7.=419.6K 


71=273.15K 





Viem3. mol-! 


纯 物 质 的 p-V 图 


S(T1,p1)=0 


アデ 0.1272MPa + 
例 園 3-2 
因为 H(T1,p1)=0, 
所 以 H(T2,p2)=5H(T2,p2)—H(Tı.pı) 


H(T2.p2)— H'(T2) 


cl H(T2,p2)—H'#8(T2)]J—LH(T1,p1)—H'8(Tı)]+LH'(T:)—H'*#(T:ı)] 
CW 
R 


. T2 
| 
RT: ` 


dT 





=RT: | RT, 


S(T, ,p2)=S(T, p22)— S(T ,p1) 


=[S(T, ,p2)—Sis(T, ,p2) |—[LS(CTI TEEN , カ 1)」 十 [S き (本 bai IT: ,p1)] 


S(T»,p2)— S's(T,,p;) 


Lol 


S(Tı,p1)—S8(T1,pı) 


T2 cis 
ml 
Ti 


R 


DG D 
PH Rln P 


2 
1 





Lal 


ーR | R 


用 PR 状态 方程 可 以 计算 出 初 、 终 态 的 摩尔 体积 、 偏 离 痊 、 偏 离 蛟 等 。 启 动 软件 





应 
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ThermalCal 后 ， 选 择 “ 均 相 性 质 计 算 ”， 输 入 临界 参数 和 独立 变量 ， 得 到 : 




















初 态 ( 液 相 ) 性 质 V =86. 20cm?・mol~! 
E EE 
| RT, 9. 6495, R 9. 6267 
终 态 (气相 ) 性 质 V2 一 286.95cm3。mol-1 
H(T,,p»)— His(T,) WW S(T2,p2)—S'8(T2,p2) i 
| RT; l 2.106, | R l 1. 6201 
2785 aitizlëai aka (计算 过 程 从 略 )。 
2 E 
kl P dT ~ 20565J e mol™! 
Fi 
e C? D: 
和 kl d7ーRln 2 22.15J・mol! .Kl 
z RT pı 


得 到 结果 如 下 
V =286. 41cm3 mol`! 
HT: ,p2)=8. 314X473. 15X (—2. 106) 一 8. 314X 273. 15X (—9. 4695) +20565=33785. 4(J*mol 1) 
S(T2,p2)=8. 314X (—1. 6201)—8. 314X (—9. 6267) +22. 15=88. Zemol 1.K 1) 




































































O 与 其 他 教材 上 的 计算 方法 [3] 相 比 ， 采 用 偏离 函数 的 做 法 要 简单 和 方便 得 多 。 这 主 : 
益 于 能 同时 适用 于 气 、 液 的 状态 方程 模型 。 另 外 ， 还 可 得 到 许多 其 他 的 性 质 。 再 一 次 : 
了 一 个 优秀 的 状态 方程 十 C 区 的 模型 ， 能 推算 出 所 有 的 热力 学 性 质 。 
: O 用 状态 方程 计算 时 ， 需 要 进行 方程 常数 、 体 积 根 、 偏 离 函数 求 取 等 步骤 ， 计 算 量 : 
: 相当 大 ， 一 般 需 要 在 计算 机 上 由 软件 完成 。 : 
SE 
1 
1 




























































































































































































































































































在 计算 液 相 的 偏离 函数 时 ，M(T ,zz)- Ms (人 本,p ) 中 的 两 项 的 相 态 是 不 同 的 ， 但 J. 
的 组 成 相同 ， 在 3. 4 节 ,经 指出 ， 它 们 可 以 认为 是 均 相 封闭 系统 的 变化 过 程 ， 符 : 



























































































































































3.8.2 定 组 成 混合 物 


在 实际 应 用 中 ， 更 多 涉及 的 是 混合 物 ， 混 合 物性 质 的 实验 测定 比 纯 物 质 困 难得 多 ， 要 伦 
费 更 多 的 人 力 和 物力 。 所 以 借助 热力 学 方法 ， 推 算 混 合 物 热 力学 性 质 意 义 就 更 大 了 。 

均 相 封闭 系统 的 热力 学 关系 ， 适 用 于 均 相 定 组 成 混合 物 ， 其 计算 过 程 与 纯 物 质 的 过 程 十 
分 类 似 ， 其 公式 形式 也 是 相同 的 ， 只 要 将 纯 物 质 的 摩尔 性 质 改 为 混合 物 的 摩尔 性 质 ， 将 纯 物 
质 的 参数 改 为 混合 物 的 虚拟 参数 。 所 以 必须 引入 混合 法 则 〈 见 2.6 节 )。 要 特别 注意 的 是 符 
号 的 形式 (具体 见 第 2 章 的 表 2-2) 。 

在 研究 混合 物 时 ， 纯 物质 的 参数 、 方 程 常数 和 摩尔 性 质 都 带 有 表示 组 分 的 下 标 ， 如 混合 
物 中 的 第 i 组 分 的 状态 方程 是 


























p=p (TVi,ai,bi,*") (3-84) 
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式 中 , o, bi 和 V, 是 混合 物 了 , p 条 件 下 的 纯 组 分 i 的 状态 方程 常数 和 摩尔 体积 〈 在 仅 讨 
论 纯 物 质 时 ， 不 用 下 标 ) 。 
对 应 于 式 (3-84) 的 混合 物 的 状态 方程 则 是 

p=p(T,V,a,b,) (3-85) 
式 中 , a, b 是 混合 物 的 方程 常数 ; V 是 混合 物 的 摩尔 体积 。 由 混合 法 则 ， 可 以 从 ai、2; 和 
组 成 来 计算 < b. 
其 他 摩尔 性 质 的 计算 方法 是 类 似 的 ， 如 混合 物 中 组 分 i 的 偏离 函数 是 
M;—M=M(T,Vi,a;,b;,*) (3-86) 



































og 


则 相应 的 混合 物 的 偏离 函数 就 
M—Mis=M(T,V,a,b,…) (3-87) 
参考 M 的 状态 必须 是 与 研究 态 M 同 温 、 同 组 成 的 理想 气体 混合 

实际 上 ， 均 相 热力 学 性 质 计 算 除 了 用 状态 方程 模型 外 ， 均 相 洲 液 的 性 质 还 可 以 用 其 他 的 
模型 〈 如 活 度 系数 模型 ， 在 以 后 将 会 讨论 ) 。 但 状态 方程 法 的 优点 在 于 可 以 同时 能 适合 于 气 、 
液 相 的 几乎 所 有 的 热力 学 性 质 (包括 纯 物 质 和 混合 物 ), 但 是 要 获得 一 个 同时 能 适用 于 气 、 
液 两 相 的 状态 方程 式 不 是 一 件 容易 的 事 。 

【例题 3-6〗 用 PR 方程 计算 本 二 310. 8K,， ヵ テ 15.2MPa F, AFR (1)、 和 氢气 O), 
L (3) 分 别 是 y; =0.82, y, =0.10, y =0.08 DEES OAI, ei es, 
ERAPR (所 有 的 二 元 相互 作用 参数 当 零 处 理 摩尔 体积 的 实验 值 
是 144cm3.mol 1)。 

解 : 本 题 属 于 定 组 成 均 相 混合 物 的 热力 学 性 质 计 算 ， 并 选用 PR 方程 为 模型 。 

三 元 均 相 混合 物 系 统 的 自由 度 为 4， 给 定 了 一 310. 8K, p 二 15.2MPa, yi 一 0.82，y, 一 
0.10，y3s 王 0.08 后 ， 系 统 的 性 质 就 确定 下 来 了 。 

为 了 计算 PR 方程 常数 ， 应 输入 纯 组 分 的 临界 温度 、 临 界 压 力 和 偏心 因子 ， 查 附录 A-I 
得 到 (見 例 表 3-4)。 









































例 表 3-4 临界 温度 、 临 界 压力 和 偏心 因子 





组 分 (让 Ta/K Pci / MPa wi 组 分 Ci) Ta/K Pci / MPa wi 














甲烷 (1) 190. 58 4. 604 0. 011 乙 烷 (3) 305. 33 4. 870 0. 099 











状态 方程 计算 混合 物性 质 时 ， 还 要 输入 相互 作用 参数 ， 本 例题 中 ，R&iy =k =k; =0, 
计算 过 程 为 














输入 独立 变量 一 一 | 输入 Ts，po， wi 和 ki 一 一 | 计算 ai;, bi 和 a, 6 | 一 一 | 计算 V 和 其 他 性 质 


























用 软件 ThermalCal 计算 。 启 动 软件 后 ， 选 择 “ 均 相 性 质 计 算 ”， 输 入 有 关 数 据 ， 即 可 
得 到 结果 ， 见 例 表 3-5。 
139. 87—144 


DA 一 0 
TT x100% 2.87%., 


计算 的 摩尔 体积 与 实验 值 的 误差 是 
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例 表 3-5 PR 方程 计算 混合 物 的 热力 学 性 质 


独立 变量 和 相 态 | 了 ー310.8K, ヵ テ 15. 2MPa，y1 一 0.82，y2 一 0.10，ys 一 0.08; 气相 











a, =198239. 4MPa * cm e mol ?, a,=82545.01MPa* mi e mal", a,=59123. 4MPa* cm * mol ? 
PR rb? b, =26. 81754cm? + mol™! ‚bz =24. 04045cmë + mol 1、 の s 三 40.46848cm?・mol 「! 


g 三 207661.5MPa・cm'・mol~2、 ヵ 三 27.63191cm?・mol「! 























Vi Z” 139, 82em3 emol—!; 0.8228 
IA" 一 0. 9505 

RT 

= 

| 一 0. 6997 

R 
ng“ ー0.2507 
nf*=ln (po) | 2.4705 








纯 物 质 的 饱和 热力 学 性 质 计算 


本 节 将 要 解决 纯 物 质 的 汽 、 液 饱和 热力 学 性 质 计算 问题 。 纯 物质 的 气 、 液 饱和 状态 就 是 
汽 - 液 平衡 状态 。 虽 然 此 时 系统 是 一 个 两 相 共 存 系统 〈 非 均 相 系统 )， 但 是 ， 纯 物质 的 相 平衡 
过 程 是 一 个 特例 ， 由 于 成 平衡 的 气 、 液 两 相 均 是 纯 物 质 〈 组 成 相同 )， 所 以 ， 该 相 变 化 过 程 
可 以 理解 成 均 相 封闭 系统 的 变化 过 程 。 我 们 已 经 在 3. 2 节 中 指出 ， 均 相 封 闭 系统 热力 学 基本 
关系 式 能 用 于 均 相 封闭 系统 过 程 ， 纯 物质 的 汽化 过 程 就 属于 这 种 情况 。 

纯 物 质 饱和 莹 气压 ps 与 温度 T 的 关系 是 最 重要 的 相 平 衡 关 系 ， 作 为 汽 - 液 平衡 状态 的 饱 
和 性 质 ， 还 包括 各 相 的 性 质 GIV, VI, en, ei, C7, C}, [H-H*"]Y, [H-H] 
[S 一 SE J]w、[S 一 SE J 等)， 及 由 此 得 到 的 汽化 过 程 的 性 质变 化 (如 AV"W 、A 互 WP 、 
A ク yep 、 人 A 人 Sv? 等 ) 。 

本 节 将 在 汽 - 液 平 衡 准则 的 基础 上 ， 以 一 个 能 同时 适用 气 、 液 相 的 状态 方程 (如 PR) 为 
模型 ,计算 蔡 气 压 及 气 、 液 相 的 饱和 性 质 。 

我 们 知道 ， 在 临界 温度 以 下 ( 即 过 TT.)， 立 方 型 状态 方程 所 预测 的 纯 物 质 的 等 温 线 一 
般 具 有 如 图 3-4 所 示 的 “S” 形 态 。 当 压力 等 于 该 温度 下 的 饱和 节 气 压力 ( 即 p 二 ps) 时 ， 
立方 型 方程 有 三 个 体积 根 ， 其 中 最 大 者 是 饱和 气相 的 体积 ， 最 小 者 是 饱和 液 相 体积 ， 中 间 的 
根 没有 物理 意义 〈 分 别 是 @@、@ 、 图 点 所 对 应 的 体积 VY, Vi. Vi, 

纯 物 质 处 于 汽 - 液 平衡 状态 时 ， 如 能 得 到 4 个 强度 性 质 工 、p、Vs 、VsL， 由 此 就 能 
接 计算 气 、 液 相 的 性 质 〈 本 教材 称 其 为 纯 物 质 汽 - 液 相 平衡 系统 的 4 个 基本 强度 性 质 ) 。 纯 物质 
的 汽 - 液 平衡 系统 的 自由 度 为 1， 即 只 有 一 个 独立 变量 ， 如 何 由 此 计算 出 其 他 三 个 从 属 变量 呢 ? 


3.9.1 纯 物 质 的 汽 - 液 平衡 原理 


成 平衡 的 气 、 液 两 相 有 TY 一 T3 一 三 和 2 一 四 一 户 ， 由 图 3-4 知 ， 仅 由 这 两 个 条 件 是 
不 能 唯一 地 得 到 一 定 温度 下 的 饱和 燕 气压， 因为 满足 以 上 两 个 条 件 的 燕 气 压 是 一 个 区 域 ， 而 
不 是 一 个 单一 的 数值 。 求 出 平衡 压力 〈 即 蒸气 压 ) ， 还 必须 满足 汽 - 液 平 衡 准 则 ， 式 (3-75) 
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o=o! EAFA 3-4 中 的 等 面积 规则 (Senn A 
Some) 或 式 (2-44) 的 Maxwell 规则 。 

我 们 已 经 多 次 指出 ， 经 典 热力 学 原理 必须 与 反 
映 系统 特征 的 模型 结合 ， 才 能 解决 实际 问题 。 在 运 
用 式 (3-75) 的 相 平衡 准则 计算 纯 物质 的 饱和 性 质 
时 ， 需 要 一 个 能 同时 适合 于 气 、 液 两 相 的 状态 方程 
p= 二 p(T,V)， 它 可 以 理解 为 包含 了 两 个 状态 方程 ， | 
即 p 二 p(T,V") 和 p= 二 p(T,V1), 与 式 (3-75) 组 成 
了 三 个 方程 式 的 方程 组 ， 就 能 从 给 定 的 一 个 独立 变  ， 
量 求 出 其 余 的 三 个 从 属 变量 具体 求解 过 程 要 由 试 ee 
差 法 来 完成 )。 一 旦 平衡 状态 确定 后 ， 就 得 到 了 4 个 E E 
ERIRE T, pS Vo, VI, 成 平衡 的 気 、 EE 
液 两 相 的 性 质 就 属于 均 相 性 质 的 范畴 ， 相 变 过 程 的 
性 质变 化 也 就 容易 解决 了 。 


3.9.2 饱和 热力 学 性 质 计 算 


纯 物 质 的 汽 - 液 平衡 系统 只 有 一 个 独立 变量 ,通常 取 人 本 或 p (原则 上 可 以 取 所 有 强度 性 
质 中 的 任何 一 个 ) ， 故 有 两 种 计算 过 程 : 
O 取 温 度 为 独立 变量 ,目的 是 计算 蒸气 压 及 其 他 的 饱和 热力 学 性 质 (简称 藻 气 
压 计 算 ); 
② 取 压 力 为 独立 变量 ， 目 的 是 计算 沸点 及 其 他 的 饱和 热力 学 性 质 〈 简 称 沸点 计算 ) 。 
以 DD 的 蒸气 压 计 算 为 例 说 明 ， 并 以 PR 方程 为 模型 
RT a 



















③ TT, 











① © 
b 





= ¢------------- 
















































































by VVTV の ) Se 
其 逸 度 系数 表达 式 见 表 3-1(c) 下 
Go E (e BECH Së 、Y 十 ぐ 2 十 1 の 
2 “6R 了 チー ヤー(2 一 1)6 
结合 汽 - 液 平衡 准则 式 (3-75)， 得 到 
NEEN SE a _ [vr (V2 DV =w=] 。 
g SCH Vb 2 が 8R7 ` Den AGR D ZD] 
(3-88) 








求 一 定 T( 二 T.) 下 的 が VY, VI, 就 是 求 解 由 式 (3-88) 和 式 (2-19) 组 成 的 方程 组 。 
因为 工 一 定时 ，a、0 为 常数 ， 表 面 上 看 有 ヵ 、V* 、V 三 个 未 知 数 ， 但 Vs 、Va 是 方程 式 
(2-19) 同时 求 出 的 两 个 根 〈 即 可 以 理解 成 两 个 方程 )， 所 以 从 式 (3-88) 和 式 (2-19) 组 成 的 
方程 组 ， 能 唯一 地 确定 ps VY, VI, 平衡 状态 确定 之 后 ( 即 得 到 了 4 个 基本 的 强度 性 质 


T、p*、Vw、V")， 互 成 平衡 的 气 、 液 两 相 的 性 质 ， 如 两 相 的 偏离 性 质 一 ニテ ー 





S= S = 」 に 
R 等 就 能 直接 从 公式 [ 见 表 3-1Cc) ] 计算 ， 并 由 此 进一步 得 到 汽化 过 程 的 性 质变 


化 ， 如 
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(Vs — V!) ps 








E (3-89) 
SEAN IRCH (3-90) 
RT RT RT 
AS vap S — S8 =p sv S =6F sl o AS AH "op 
S ー[ ` ) ( » ) z S = Sr (3-91) 





计算 过 程 框图 见 图 3-5。 输 入 临界 参数 和 偏心 因子 后 ， 先 计算 给 定 温度 工 下 的 PR 方程 
常 数 gq、5, BI 的 初 值 ， 求 状态 方程 得 到 Vs 、V 和 Zr 、Z8， 由 此 判别 方程 式 (3-88) 
是 否 满足 收敛 条 件 ， 若 不 满足 ， 通 过 调节 户 ， 直 到 方程 式 (3-88) (za, nn, Ve, vi 
就 是 方程 组 式 (2-19) 和 式 (3-88) 的 解 。 


输入 独立 变量 T, 计算 PR 方程 常数 a.b 





























估计 蒸气 压 的 初 值 , ps 


SK T, が 条件 下 PR 方 程 的 気 、 液体 息 根 『『、P ツ 


s ERP, 式 G-93 
并 计算 Zw、 Z'AI ng, Ingin CET) 送 代 が . 式 699) 










p“ 
o“ 





Im( そ て sl0 9 





得 到 ps 和 Vs VS, 
并 计算 平衡 气 、 液 相 的 其 他 热力 学 人 性质 








图 3-5 ”状态 方程 计算 纯 物 质 的 蒸气 压 、 饱 和 热力 学 性 质 
进行 首 轮 迭 代 计 算 时 ， 要 预先 估计 蒸气 压 的 初 值 。 为 此 ， 采 用 简单 的 蒸气 压 方 程式 
Inps=A—B/T 并 结合 偏心 因子 的 定义 w 王 一 1 一 lgps | T,=0.7 和 临界 点 的 条 件 p` | T=T。 一 
刀 -.， 确 定 了 的 系数 后 ， 就 能 方便 地 从 临界 参数 和 偏心 因子 估计 莹 气压 的 初 值 ， 























DEE 
该 式 也 能 从 临界 参数 估计 沸点 初 值 。 
另外， 压力 p 的 迭代 式 如 何 呢 ? 从 式 (3-88) 就 能 得 到 Newton-Raphson 迭代 式 [参照 
式 (2-47) 的 根 迭 代 式 ] 








sv GR 
paro =p "all. E (3-92) 
T, n) 





La oV 1 
了 


由 式 (3-82) ( EE 


得 到 式 (3-92) 中 的 偏 导数 


EEN ee 
T RT p 














化 工 热力 学 (第 五 版 ) 


代入 式 (3-92) 得 p 的 迭代 式 





o% 
= In ( et, ) 

Pinti) S P in) 1 一 9 

TAa Z) 


式 (3-93) 的 右边 都 是 本 轮 迭 代 所 能 得 到 的 值 ， 由 此 估计 出 下 一 轮 迭 代 的 压力 值 。 


【例题 3-7〗 用 PR 状态 方程 分 别 计算 正 丁 烷 和 COs 在 273.15K 时 的 气 、 液 饱和 热力 学 
8 Cr Tps, Ver, VI, Ino, lno, AH, ASY), MHF RRR 

解 : 纯 物质 的 气 液 饱 和 状态 的 自由 度 是 1， 给 定 的 一 个 独立 变量 是 工 王 273. 15K. 

工作 方程 : 平衡 准则 ， 式 (3-88) 和 PR 方程 ， 式 (2-19) 组 成 的 方程 组 。 计 算 过 程 见 
图 3-5。 

计算 PR 方程 常数 ， 估 计 蒸 气压 初 值 ， 需 要 临界 温度 、 临 界 压 力 、 偏 心 因子 ， 查 附录 
A-1 并 列 于 例 表 3-6。 


例 表 3-6 正 丁 焼 和 CO: 的 临界 温度 、 临 界 压 力 、 偏 心 因子 


(3-93) 











物 质 T/K ヵ 。/ MPa の 
正 丁 烷 425. 40 3. 797 0. 193 
CO? 304. 19 7. 381 0. 225 





启动 计算 软件 ThermalCal ES, A4 “A-R PH ER”, wA R é 
界 压 力 、 偏 心 因子 和 独立 变量 数 后 ， 即 可 以 获得 结果 ， 见 例 表 3-7。 
例 表 3-7 PR 方程 计算 正 丁 烷 在 273. 15K 时 的 饱和 热力 学 性 质 


T=273. 15K, a=1927554MPa*cmi mol ?, b=72. 42683cm3 .mol ` 























ヵ /MPa 0.105083 (CS 一 SL zp 
, — 0” —0. 06031 
V/cm mol! 20811. 43 R 
V/cm3・mol™! 91. 84 (=S ll 0 el 
Zw 0. 9630 R 
zs 0. 004249 Ing“ —0. 03645 
(CH — Hien ー Ing“ —0. 03645 
RT 0. 09676 (e s 
(H— His)sl Se In | 0.0 
=r 9. 8996 の 
由 例 表 3-7 的 数据 ， 进 一 步 得 到 其 他 的 结果 ， 如 
CH — H's) H 
vap 一 
AH | RT R a 
=(— 0. 06031 +9. 8996) X8. 314X273. 15=22344. 72(J・mol~ り 
AH vap 
ASY? = =81. 80 (Jmol! K7!) 





(S158) (EE e 
R R 
同样 得 到 CO。 的 结果 ( 见 例 表 3-8) 。 
SENGER 
CH — His (H— H's) 
RT RT [RT 





也 可 从 AS 一 | "Ant, 





AH vap 一 | 
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二 (一 0. 9584 十 5. 4873)X8.314X273.15 二 10284. 99(J.mol !) 


vap 





AH 
ASVep = =37.65 (J 


“mol te K2) 


例 表 3-8 PR 方程 计算 CO, 在 273. 15K 时 的 饱和 热力 学 性 质 


T=273. 15K, a=426419. 3MPa*cmi. mol , 


ヵ 三 26.65612cm?・mol~! 











p=3. 464MPa 
Vs =452, 58cmsa mol-1 V サ 48. 19cm?・mol~! 
H-H e 【真一 其 的 和 ` J 
RT TS RT 
(5 一 5 あの) (SR 
一 一 5 ーーーーーーーー ーー 5. 2 4 
R 0. 6875 R 5. 2164 
lng% = — 0. 29097 lng = — 0. 27096 


应 该 注意 以 下 几 个 问题 。 





D 本 节 的 计算 只 需要 一 个 状态 方程 模型 。 
② 若是 以 压力 为 独立 变量 来 计算 沸点 ， 计 算 的 原理 是 相似 的 ， 请 自行 设计 过 程 ， 并 可 
从 蒸气 压 佑 算式 推导 下 列 沸点 的 初 值 估算 式 











T 


和 沸点 迭代 式 [类似 于 式 (3-92) ] 


T n+ 








人 
7(1 十 o) 


1 











Hr 


tes 
K 


n= luan DS 


RT 











③ 对 于 其 他 的 状态 方程 ， 如 SRK 和 MH-81 等 ， 其 计算 原理 是 一 样 的 。 
@ 由 此 可 知 ， 一 个 能 同时 适用 于 气 、 液 两 相 的 状态 方程 ， 就 能 计算 纯 物 质 的 所 有 的 饱 








和 热力 学 性 质 ， 我 们 在 第 2 章 已 经 知道 ， 
化 。 所 以 状态 方程 在 流体 物性 的 研究 中 有 着 特别 重要 的 意义 





+ 
结合 











， A 








C* 模型 ， 还 能 计算 性 质 随 温度 和 压力 的 变 


结合 


一 定 的 混合 法 则 ， 状 态 方 


A 


程 还 可 以 计算 非 均 相 混合 物 的 性 质 〈 相 平衡 、 各 相 的 热力 学 性 质 ) 。 
O 对 于 混合 物 ， 在 单 相 区 ， 定 组 成 混合 物 的 性 质 计算 只 要 虚拟 参数 ， 性 质 计 算 同 于 纯 
物质 。 但 两 相 平 衡 的 饱和 性 质 ， 能 将 纯 物质 饱和 性 质 计算 方 法 推广 到 混合 物 吗 ? 显然 是 不 能 





的 ， 因 为 混合 物 平衡 条 件 不 再 是 GW 二 GH, fys f, 或 gw 二 py (而 是 用 











Kl": F R om 


数 )。 男 外 ， 平衡 的 气 、 液 相 组 成 并 不 一 定 相等 ， 故 AM 二 MY 一 Ms 没有 意义 。 


热力 学 性 质 图 、 


我 们 已 经 能 从 状态 方程 十 C 笃 ， 
力学 性 质 绘 成 一 定 的 图 和 表 ， 





表 


计算 所 有 的 均 相 热 力学 性 质 ， 
在 应 用 中 也 很 常见 ， 如 附录 中 一 些 重要 的 热力 学 性 质 表 和 图 ， 





这 是 属于 解析 方法 。 将 热 


它们 除了 用 于 热力 学 性 质 的 粗略 估计 外 ， 还 能 形象 地 表示 热力 学 性 质 的 规律 和 过 程 进行 的 路 





径 等 。 我 们 在 第 2 前 讨论 的 VT 相 图 
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就 是 重要 的 热力 学 性 质 图 之 一 ， 其 他 在 工程 中 常见 


的 热力 学 性 质 图 包括 : 

① HAER K T-S A), UT här, S 为 横 坐 标 ; 

② EREA KX Inp-H R), 以 ln ヵ WAER, H 为 横 坐 标 ; 

③ HAE ( 称 Mollier Bi, 以 H 为 纵 坐 标 ，S 为 横 坐 标 。 

T-S 图 和 lnp- 互 图 在 化 工 和 热 工 中 经 常 使 用 ，Mollier 图 在 透 平 的 设计 中 使 用 较 多 。 本 
教材 中 仅 介绍 T-S 图 和 lnp-H 图 。 








例如 ， 在 分 析 压 缩 制 冷 循环 时 ， 循 环 中 的 压缩 过 程 常 被 近似 为 绝热 可 逆 过 程 ， 是 等 箭 途 
径 。 有 些 膨 胀 过 程 也 被 视 为 等 炊 过 程 〈 如 绝热 节 流 膨胀 ,在 第 6 章 讨 论 ) 。 这 些 过 程 能 较 直 





观 地 表示 在 T-S 图 或 lnp- 瓦 图 上 。 

关于 热力 学 性 质 表 ， 我 们 并 不 陌生 ， 在 附录 C-1 一 C-3 中 就 是 水 的 热力 学 性 质 表 ， 其 中 
附录 C-1 是 饱和 气 、 液 相 性 质 ， 由 此 可 以 任何 一 个 给 定 的 强度 性 质 ， 查 到 其 他 饱和 热力 学 性 
质 ; 附录 C-2 和 附录 C-3 分 别 是 过 热 蒸汽 和 压缩 液体 的 单 相 性 质 ， 由 此 可 以 根据 两 个 强度 性 
质 ， 查 到 其 他 的 热力 学 性 质 。 


3.10.1 T-S 图 和 Inp-H 图 的 一 般 形 式 


T-S 图 和 In ヵ - 万 图 的 一 般 形式 如 图 3-6 HRH. E 3-6 所 示 的 热力 学 性 质 图 包括 了 气 、 
液 、 固 三 个 相 区 ， 我 们 主要 介绍 流体 ( 气 十 液 ) 区 。 








Inn 






































(a) 7T-S 图 (b) lnp- 互 图 
图 3-6 热力 学 性 质 图 


Æ T-S KIM lnp-H 图 中 ,， 标 出 了 单 相 区 ORA G, V L, SO 和 两 相 共 存 区 (S/L, 
V/L、S/V, 但 两 相 区 的 形状 有 所 不 同 )。C 点 是 临界 点 ， 由 饱和 液体 线 AC, mär 
BC 赎 成 的 区 域 则 是 气 液 共存 区 。 由 于 成 平衡 的 液体 和 蒸气 〈 即 饱和 气 、 液 相 ) 是 等 温 等 压 
的 ， 故 两 相 区 内 水 平 线 与 饱和 气 、 液 相 线 的 交点 互 成 汽 - 液 平衡 (如 2 点 与 3 点 )。 线 段 
B-A-D 是 汽 - 液 - 固 三 相 平 衡 线 。 

气 、 液 共存 区 内 的 任 一 点 可 以 视 为 是 该 点 所 对 应 的 饱和 落 气 与 饱和 液体 的 混合 物 (也 称 
为 湿 蒸 气 )， 其 摩尔 性 质 MCM テ ソリ 、U、 戸 、S、A、 選 、Cv、C/ …) 可 以 从 相应 的 饱和 落 
气 性 质 M* 与 饱和 液体 的 性 质 Ma 计算 得 到 

M=Ms(1—zx)+Mzx (3-94) 
式 中 , r 是 饱和 蒸气 在 湿 蒸气 中 所 占 的 分 数 ， 称 为 干 度 〈 或 品质 ) 。 若 M 分 别 是 摩尔 性 质 ， 
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或 质量 容量 性 质 ， 则 zx 分 别 就 是 摩尔 干 度 ， 或 质量 干 度 。 

男 外 ，T-S KIM lInp-H 图 中 的 等 变量 线 也 很 重要 。 在 T-S 图 中 ， 如 标 有 1-2-3-4 的 等 压 
线 ， 还 有 等 炊 线 ， 等 容 线 和 等 干 度 线 ， 特 别 是 等 压 线 和 等 丛 线 是 很 重要 的 。T-S 图 中 的 进行 
任 一 个 可 逆 过 程 ， 其 可 逆 热 Q 等 于 该 过 程 下 方 与 S 轴 所 围 成 的 面积 ,因为 , Qu = |aQ = 




















| ds 。 例 如， 等 压 过 程 -2-3-4 的 热效应 Qy 就 是 4 点 与 1 mee Ha H), XAN 


[d 瑟 二 TdSj,， 所 以 ， 其 数值 也 等 于 T-S 图 中 1-2-3-4 曲线 下 方 的 面积 。 
在 lnp-H KHE, 也 有 重要 的 等 变量 线 ， 如 标 有 5-2-3-6 的 等 温 线 ， 还 有 等 炉 线 ， 等 容 线 
和 等 干 度 线 。 其 中 的 等 精 线 和 等 温 线 也 很 重要 。 


3.10.2 热力 学 性 质 图 、 表 的 制作 原理 


从 热力 学 图 、 表 中 所 包含 的 内 容 看 ， 制 作 图 需要 用 到 两 类 数据 : 
DA ( 汽 )、 液 单 相 区 和 气 液 两 相 共 存 区 的 p-V-T 数据 ，; 
② 気 〈 汽 )、 液 单 相 区 和 和气 液 两 相 共 存 区 的 互 和 S 数据 。 
単 相 区 的 ヶ -7 AEM H, S 数据 可 以 选择 合适 的 状态 方程 和 C 模型 来 计算 ， 但 气 
液 两 相 区 性 质 的 计算 ， 需 要 由 状态 方程 和 汽 - 液 平衡 准则 结合 才能 完成 。 
AFRADER., MHAE, VA EREB ORAWA., MENE) 后 ， 
DEI WT e nl, ME. WREE Topo 状态 为 参考 态 ， 则 HCT, po) = 
0,S(To,po)=0 
ERRA KKA AR ER E A 
H(T.p)=5H(T.p)—H(To,po) 
sl H(T,.p)—H'8(T)]—LH(To.po)—H':(To)]+LH'8(T)—H':(To)] 
(3-95) 
































S(T, p)=S(T,p)—S(To, po) 
=[S(T,p)—Ss(T,p)]—[LS(To,po)—Sis (To, po) ]HCS8(T,p)— Sea, foll 
(3-96) 
在 式 (3-95) MIÈ (3-96) 中 , [H(T,p)—H8(T)], CLH(To, po) 一 H8(To)] 和 
[S( ア の 一 SW( ア の )]、[S(7。, の 一 SW( 李 。 po) Aal E mE MAR RITE AFI 
它们 的 计算 方法 ; 而 [ 瑟 *(T) 一 Hi (To)j] 和 [Sis (To ,po) 一 Ss (To ,po)j 是 理想 气体 状态 的 
燈 、 策 的 変化 , 由理 想 気 体 的 性 原 和 未 容 C》 就 能 计算 。 这 样 可 以 用 式 (3-95) 和 式 (3-96) 
得 到 任意 状 赤 的 燈 , BAE T 
一 定 荆 和 x 下 的 两 相 共 存 区 的 性 质 ， 可 以 根据 式 (3-94) 来 计算 。 
用 以 上 的 方法 ， 原 则 上 我 们 能 制作 热力 学 性 质 图 (也 能 制作 表格 )。 但 是 实际 的 热力 学 
性 质 图 表 的 制作 中 还 涉及 一 些 技巧 。 如 方程 的 选择 ， 各 种 热力 学 性 质 一 致 性 的 检验 等 ， 这 些 
实际 问题 不 在 此 详细 讨论 了 。 对 于 我 们 来 说 ， 最 重要 的 是 掌握 计算 原理 和 能 应 用 现 有 的 
图 表 





























在 附 图 D-1 一 附 图 D-3 中 ， 分 别 给 出 了 R12(CCl Fz), R22(CHCIF:) 和 NH; Dilnp-H 
图 ， 供 查 用 。 


【例题 3-8〗 已 知 50C 时 测 得 某 湿 水 蒸气 的 质量 体积 为 1000cm?・g !， 问 其 压力 多 大 ? 
SIS Sëoi ia A, Jo FRAR ARIEN? 
解 : 从 附录 C-1 查 得 o afk A Eih S 3-9 所 列 。 由 于 是 湿 蒸 汽 ， 其 压力 
就 是 系统 温度 下 的 饱和 蒸气 压 。 将 式 (3-94) 用 于 摩尔 体积 
V 王 Vs 一 过 ) 十 Vsvr 
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可 得 到 干 度 VM 1000 一 1.0121 
= 6 Var Mal  12032— 1.0121 





=0. 08303 


例 表 3-9 50C 时 水 的 饱和 气 、 液 相 性 质 








性 质 M 饱和 液 相 M! 饱和 气相 MY 
p*/MPa 0. 01235 
Viemieg 1.0121 12032 
U/J*g ! 209. 32 2443.5 
Hien" 209. 33 2382. 7 
S/J'g K~! 0. 7038 8. 0763 








U=U*(1—x) +U” x 200. 32X0. 91697+2443. 5X0. 08303=394. 82(J・g~ リ ) 
H=H¥!(1—zx)+H*x=209. 33X0. 91697+2592. 2X0. 08303 =407. 18(J.g- 1) 
S=S!(1—x)+Sx=0.7038X0.91697 +8. 0763 X0. 08303=1. 3159(J・g!・K 1!) 
再 由 定义 ， 式 (3-9) 和 式 (3-10) 得 
A=U—TS=394. 82—323.15X1.3159=—30.413(J"g !) 
G テ リー7S テ 407.18 一 323.15X1.3159 テ ー18.053(J・g~ り ) 





【例题 3-9】 刚性 容器 的 体积 为 1m3， 内 存 有 0.05ms 的 饱和 水 及 0.95m3 的 饱和 水 蒸 
气 ， 压 力 是 0.1013MPa。 问 至 少 需 要 加 多 少 热 量 才 能 使 容器 中 的 水 完全 汽化 ? 此 时 容器 的 
压力 为 多 大 ? 

解 : 本 题 是 封闭 系统 经 过 一 个 等 容 汽 化 过 程 





(如 例 图 3-3 所 示 )。 Em 相 
因为 ，W 一 0， 由 热力 学 第 一 定律 式 (3-1) E [EAT n KR 
Q=AUt=Uw—Unu = 
g = N SE =101.3kPa P=? 
(本 例题 中 的 下 标 1，2 分 别 表 示 初 态 ， 终 态 ) ki 8 


Ua™? Up =? 


对 于 初 态 ， 气 、 液 相 分 别 是 饱和 水 蒸气 、 饮 
4 于 初 态 ， 气 、 液 相 分 别 是 饱和 水 蒸气 、 饱 和 op 刚性 容器 的 加 热 变 化 过 各 


液体 水 ， 由 ヵ 」 三 101.3kPa 查 附 录 C-1 得 到 有 关 的 饱 
和 性 质 是 





V\==1.0435cm3 eg 1, VY =1673cm* g`! 
UŤ=418. 94J・g-!, UY=2506.5J.g-! 
分 别 可 以 得 到 初 态 的 气相 和 液 相 的 质量 
Nu 0.95X106 


Gë ー567. 
mi Vr 1673 567. 84(g) 





Vi 0.05X10° 


sl 
Mi Vi 1,0435 





一 47915. 67 (g) 


mu =m} Hm] =48483. 51 (g) 
Ua =m UY kam ill Dë, 84X 2506. 5+47915. 67X418. 94=2. 1497X 107 J) 
对 于 终 态 ，mw 二 mu 二 48483. 5lg， 总 体积 已 知 ， 由 于 液 相 已 完全 汽化 ， 而 且 ， 在 刚刚 
汽化 完 时 需要 的 加 热量 最 小 ， 终 态 是 饱和 水 蒸气 ， 其 质量 体积 可 以 计算 出 来 


_ Va 1000000 
mz 48483. 51 





vV 一 20. 63 (cm? ° g7!) 
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质量 体积 是 一 个 强度 性 质 ， 由 此 可 以 再 查 附 录 C-1 得 到 
p3 =90. 33X105 Pa 
Y =2560. 9Je g7! 
终 态 的 压力 就 是 饱和 蒸气 压 ， 终 态 的 总 热力 学 能 是 
Uv =m „U3 =48483. 51X 2560. 9=1. 2416 X 108 (J) 
需要 的 最 小 热量 是 
Oz AU, =U —Uu =(12. 416—2. 1497) X107 三 1.0266X108(J) 
至 此 ， 我 们 已 掌握 了 均 相 封闭 系统 及 其 变化 过 程 的 物性 计算 方法 。 状 态 方程 和 理想 气体 
等 压 热 容 模型 在 物性 推算 中 显示 了 强大 的 功能 ， 在 此 展示 一 工程 应 用 实例 ， 可 扫 码 阅读 。 














工程 应 用 案例 1， 压缩 制冷 循环 的 模拟 计算 





【 重点 归纳 】 


掌握 何 为 均 相 封闭 系统 、 均 相 封 闭 系统 ( 变化 ) 过 程 。 理解 并 掌握 均 相 封闭 系统 的 
热力 学 原理 适合 于 均 相 封闭 系统 、 均 相 封 闭 系统 过 程 。 特別 注意 : 均 相 封闭 系统 包括 了 
均 相 纯 物质 和 均 相 定 组 成 混合 物 ; 均 相 封闭 系统 过 程 是 一 个 “ 初 态 为 均 相 ， 终 态 为 均 相 ， 
初 、 终 状态 组 成 相同 ”的 变化 过 程 。 

能 运用 均 相 封闭 系统 的 热力 学 基本 关系 ， 结 合 微 积分 等 数学 手段 ， 推 导 物性 之 间 的 普遍 化 
关系 式 ， 只 有 在 普遍 化 关系 中 引入 反映 系统 特征 的 模型 ， 才 能 得 到 物性 推算 的 具体 表达 式 。 
基于 均 相 封闭 系统 的 热力 学 原理 ， 能 将 热力 学 性 质 表 达成 为 容易 测量 的 p、V、T 性 
质 的 普遍 化 函数 ， 再 引入 反映 系统 特征 的 模型 ( 如 状态 方程 、 理 想 气体 等 压 热 容 C 
等 )， 就 能 获 由 p、V、T 性 质 推 算 其 他 热力 学 性 质 的 具体 表达 式 ， 从 而 实现 由 状态 方程 、 
理想 气体 热 容 Ce 模型 推算 其 他 热力 学 性 质 的 目标 。 
掌握 偏离 性 质 的 定义 ， 了 解 偏 离 性 质 参 考 态 压力 的 处 理 方 法 。 理解 均 相 封闭 系统 过 
程 性 质变 化 含义 。 掌握 用 偏离 性 质 和 理想 气体 热 容 C8 来 表达 均 相 封闭 系统 过 程 性 质变 
化 ， 掌 握 基于 状态 方程 模型 推导 出 偏离 性 质 表 达 式 ， 根 据 状 态 方程 形式 选择 合适 的 偏离 性 
质 表 达 式 。 掌握 均 相 封闭 系统 过 程 性 质变 化 的 计算 方法 。 
掌握 均 相 封闭 系统 逸 度 和 和 逸 度 系数 的 定义 ， 逸 度 和 和 逸 度 系 数 与 偏离 性 质 之 间 的 关系 ， 
逸 度 和 和 逸 度 系数 与 温度 、 压 力 之 间 的 关系 。 能 用 状态 方程 推导 出 逸 度 和 和 逸 度 系数 的 表达 
式 。 能 用 状态 方程 计算 逸 度 、 和 逸 度 系 数 以 其 他 偏离 性 质 。 特别 理解 均 相 定 组 成 混合 物 摩 
尔 性 质 模 型 与 其 纯 物 质 摩尔 性 质 模型 在 表达 形式 上 的 异同 。 
掌握 状态 方程 计算 纯 物 质 相 平衡 与 饱和 性 质 的 原理 和 方法 。 
掌握 纯 物 质 的 下 S 图 和 Inp-H 图 的 特征 以 及 相 图 上 重要 的 点 、 线 、 面 。 掌握 指定 状 
态 或 过 程 在 T-S 图 和 Inp-H 图 上 的 表达 及 转换 。 
掌握 运用 水 蒸气 性 质 表 和 其 他 物质 的 热力 学 性 质 图 表 进 行 均 相 封 闭 系统 、 均 相 封 闭 系 
统 过 程 性 质 的 计算 方法 。 掌握 湿 蒸气 的 干 度 概 念 及 其 摩尔 性 质 计 算 。 


































































































































































































































































































































































































化 工 热力 学 (第 五 版 ) 





习 题 


一 、 是 否 题 

1. 热力 学 基本 关系 式 d 刀 ニア dS 十 Vdp 只 适用 于 可 逆 过 程 。 

2. 当 压 力 趋 于 零 时 ，M(T,p) 一 Mis (T,p) 三 0 (M 是 摩尔 容量 性 
3. 纯 物 质 逸 度 的 完整 定义 是 ,在 等 温 条 件 下 ，dG=RTdlny。 


























S 








f 
4. 当 p>0 时 ， 一 一 co 。 
P 


> Se | RT ww > Z y.y- RT 
为 Ing 二 | (v ーー) qp, p ont, ect, 所 以 , ヤー ニー=0。 


6. Jeff SC 六 一 Geg(T， A 
、 选 择 题 


ET 
w 























L 对 于 一 均 相 系统 ，T (37) Thar), 等 于 ( D. 


An BC,/Cv CR D dE (元 | 
D 


2. 一 气体 符合 二 地 的 状态 方程 从 Vi 等 温 可 道 膨胀 至 Vs, ， 则 系统 的 AS 为 ( D). 





Vs —b B 0 C R] o 
m 机 Du = v. 
FRA See Ee p)—G* =RTlnp, WG: 的 状态 应 该 为 Je 


A. T 和 p 下 纯 理 想 气体 B. 7 和 零 压 的 纯 理 想 气 体 C TT 和 单位 压力 的 纯 理 想 气 体 








A. RTln ș 























三 、 填 空 是 

1. 状态 方程 pV —b)=RT Aaa RN 和 ; 大 
要 计算 H Tsp) —H(Ti p) M S(T2 bai SOT pi) ii m 性 质 ; 其 计算 式 分 别 是 H 
(T2 ,pp2)— HCTi, hpi) = 和 S(T»,p2)—S(Ti,pi1)= 








2. 对 于 混合 物 系 统 ， 偏 离 函 数 中 参考 态 是 

四 、 计 算 题 

1. 试 计 算 液态 水 从 2. 5MPa 和 20 で 変化 到 30MPa 和 300 選 的 燈 変 化 和 粒 変 化 , 既 可 査 水 的 性 原 ヨ 
可 以 用 PR 方程 通过 偏离 函数 计算 。 

2. (a) 用 PR 方程 计算 ，312K 的 丙烷 饱和 蒸气 的 人 逸 度 (参考 答案 1.06MPa), (b) 用 PR 方程 计算 
312K, 7MPa 内 焼 的 逸 度 ;(c〕) 从 饱和 和 气相 的 逸 度 计算 312K, 7MPa 丙烷 的 逸 度 ， 设 在 1 一 7MPa 的 压力 范 
目 内 液体 丙烷 的 质量 体积 为 2. 06cm3，g 1 ， 且 为 常数 。 

3. 试 由 饱和 液体 水 的 性 质 估算 Ca) 100C, 2.5MPa 和 (b) 100C, 20MPa 下水 的 燈 和 粒 , 巳 知 100 で 
下 水 的 有 关 性 质 如 下 
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IV 
p*=0.101325MPa, H*=419.04J.g !, SY =1.3069J eg eK , VN =1.0435cm? ° g`! , ( ) ~ 


IT’, 


(ku 0008cm? sg ek! 


4. 压力 是 3MPa 的 饱和 蒸气 置 于 1000cm3 的 容器 中 ， 需 要 导出 多 少 热量 方 可 使 一 半 的 蒸气 冷凝 〈 可 忽 
视 液 体 水 的 体积 )? 

5. 在 一 个 0. 3ms 的 刚性 容器 中 贮 有 1.554X10%Pa 的 饱和 水 蒸气 ， 欲 使 
移出 多 少 热 量 ? 最 终 的 压力 多 大 ? 
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6. 试用 PR 方程 计算 水 的 饱和 热力 学 性 质 ， 并 与 附录 C-1 的 有 关 数 据 比较 (用 软件 计算 )。 
计算 ヵ =1.554MPa 下水 的 Ta, Ver, Vi, Iner, Ing, AH or, ASY! (T, 是 沸点 温度 ) 。 
五 、 图 示 题 




































































将 下 列 纯 物 质 经 历 的 过 程 表示 在 AU, Inp-H. TS 图 上 ， (a) 过 热 蒙 汽 等 温 冷 凝 为 压缩 液体 ; 
(b) 压缩 液体 等 压 加 热 成 过 热 蒸汽 ; (c) 饱和 蒸汽 可 道 绝 热膨胀 ，(d) 饱和 液体 恒 容 加 热 ; (e) 在 临界 点 
进行 的 恒温 膨胀 。 

六 、 证 明 题 

AG 
| Ap. 
T; 
aT |, 
I E E E EE ET EZE aen 
2. Ee aIN, e Il Mylar), WEG), tlar), 对 








于 通常 状态 下 的 液体 ,< 和 8 都 是 T 和 pp 的 弱 函 数 ， 在 T、p 变化 范围 不 是 很 大 的 条 件 ， 可 以 近似 处 理 成 
常数 。 证 明 液 体 从 Ti ,pi1)〉 变 化 到 Ts , ヵ 。) 过 程 中 ， 其 体积 从 Vi BER V2 。 別 



































ln 


V2 
Vi =B(T, 了 」) (の? pı) 


9H Lë i 
3. Ell ニー ム C/・ ER px 二 0。 


4. 证 明 状 态 方 程 p(V 一 6) 二 RT 表达 的 流体 : (a) C, 与 压力 无 关 ; b) freih, 温 
度 是 随 压力 的 下 降 而 上 升 。 
5. 证 明 RK 方程 的 偏离 性 质 有 

















H(T,p)— His(T) 1.5a „V+ 
RT RT V 
S(7, の 一 SW(T, の ) Vp 0.5g VIE 
R n RT ARTI TV 
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均 相 敞开 系统 热力 学 及 相 平 衡 准则 


【 内 容 提 示 】 


, 均 相 敞 开 系统 的 热力 学 原理 及 其 应 用 ; 

. 非 均 相 封闭 系统 相 平衡 准 则 的 不 同形 式 ; 

. 化 学 热 、 偏 摩尔 性 质 的 定义 ， 偏 摩尔 性 质 与 摩尔 性 质 之 间 的 关系 ; 

. 混合 物 的 组 分 逸 度 和 逸 度 系 数 的 定义 及 性 质 ， 混 合 物 逸 度 系数 与 p-V-T-x 的 关系 ; 
.混合物 组 分 选 度 的 计算 方法 ; 

. 理想 溶液 与 理想 稀 溶液 的 概念 ， 稀 溶液 的 溶质 组 分 和 溶剂 组 分 所 遵循 的 规律 ; 

. 不 同 归 一 化 活 度 系 数 和 超额 函数 的 定义 ， 超 额 函 数 与 活 度 系 数 模型 。 


引言 


第 3 章 的 研究 对 象 是 均 相 封闭 系统 ， 由 此 可 以 解决 均 相 纯 物 质 或 均 相 定 组 成 混合 物 的 物 
性 计算 问题 。 非 均 相 系统 由 两 个 或 两 个 以 上 的 均 相 系统 组 成 ， 在 达到 相 平衡 状态 之 前 ， 其 中 
的 每 个 相 都 是 均 相 敞开 系统 ， 通 过 相 之 间 的 物质 和 能 量 传递 ， 才 能 使 系统 达到 平衡 。 所 以 ， 
均 相 敞开 系统 的 热力 学 关系 ， 不 仅 描 述 了 系统 性 质 随 状态 、 组 成 变化 ， 是 研究 相 平衡 的 基 
础 。 在 相 平 衡 状 态 下 ， 非 均 相 系统 中 的 各 相 之 间 的 物质 和 能 量 传递 达到 了 动态 平衡 ， 各 相 的 
温度 、 压 力 和 组 成 都 不 再 发 生变 化 ， 故 可 以 视 为 均 相 封闭 系统 ， 其 物性 计算 问题 我 们 已 经 掌 
握 。 所 以 ， 确 定 非 均 相 系统 相 平衡 十 分 重要 。 

另外 ， 从 热力 学 原理 上 来 看 均 相 混合 物性 质 的 计算 ， 应 该 有 两 种 方法 : 一 是 将 混合 物 作 
为 均 相 封闭 系统 ( 即 定 组 成 混合 物 )， 这 种 方法 已 经 在 第 3 章 中 介绍 ; 二 是 将 混合 物 看 作 是 
均 相 敞开 系统 〈 即 变 组 成 混合 物 )， 得 到 混合 物性 质 随 着 组 成 的 变化 关系 。 理 论 上 讲 两 种 方 
法 得 到 的 结果 是 等 价 的， 但 实际 应 用 中 则 有 所 不 同 ， 前 者 所 用 的 模型 一 般 是 状态 方程 ， 适 用 
于 气 、 液 相 ， 表 达 了 混合 物性 质 随 着 温度 、 压 力 和 组 成 的 变化 ;而 后 者 所 用 的 模型 一 般 是 一 
个 液体 溶液 模型 (本 童 将 讨论 )， 适用 于 液 相 ， 常 表示 等 温 、 等 压条 件 下 的 性 质 随 组 成 的 变 
化 ， 后 者 正 是 本 章 将 要 解决 的 问题 。 

本 章 的 主要 内 容 有 : 

中 均 相 敞开 系统 的 热力 学 关系 式 及 化 学 势 ; 

② 相 平衡 准则 和 相 律 ; 
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© 偏 摩尔 性 质 与 摩尔 性 质 间 的 关系 ; 

由 Gibbs-Duhem 方程 ; 

O 混合 过 程 性 质变 化 ; 

© 混合 物 中 组 分 逸 度 及 其 计算 方法 ; 

D 理想 溶液 ， 超 额 性 质 与 活 度 系数 。 

首先 ， 值 得 强调 一 下 符号 问题 。 我 们 在 讨论 均 相 封闭 系统 的 热力 学 关系 时 ， 用 大 写字 和 母 
表示 摩尔 性 质 MCM=U, 瓦 ,S,A,G,CCv…)， 但 是 它们 也 可 以 用 总 性 质 M) 来 表达 ， 
其 结果 是 一 样 的 。 以 热力 学 能 为 例 说 明 ， 如 摩尔 热力 学 能 可 表示 为 U==U(S,V)， 其 微 
分 式 是 





























dU=TdS—pdV (3-7) 
HEA nmo 物质 的 均 相 封闭 系统 ，n 是 一 常数 ， 式 (3-7) 等 价 于 
dl(nU)=Td(nSs)—pd(nV) (4-1) 


车 用 带 有 下 标 “t” 的 大 写字 和 母 表 示 总 容量 性 质 ， 如 Ul 二 xU、S. 二 nS 和 Vi 二 nV 等 ， 
故 式 (4-1) 等 价 于 











dU. デ ア dS, 一 ヵ d ぴ 。 (4-2) 
dU, dU 
4 日 EN ge deeg, = 
并 由 此 可 得 到 Eet Ek eg (4-3) 
和 总 热力 学 能 的 表示 式 E EE, (4-4) 





比 絞り テ U(S Y) 和 式 (4-4)、 式 (3-7) 和 式 (4-2) 知 ， 均 相 封 闭 系 统 中 ， 总 容量 性 质 
Mo 与 摩尔 性 质 M) 只 有 形式 上 的 差别 ， 在 公式 中 可 以 相互 统一 转换 。 但 这 种 互 换 性 在 
敞开 系统 中 是 不 成 立 的 ， 因 这 时 M /M=n 巳 不 是 一 介 常 数 。 








均 相 敞开 系统 的 热力 学 关系 


对 于 含有 N 个 组 分 的 均 相 敞开 系统 ， 系 统 的 总 热力 学 能 ， 除 参考 式 (4-4) 外 ， 还 应 考 
虑 各 组 分 的 量 ， 所 以 











U =U: (S4, V 72 ] >772 SR 3/ ) (4-5) 
写成 全 微分 形式 
_/90。 IU, H, va, 
dU, Se L d 十 Ka 1 V 十 之 En ban ap (46) 


送 里 , (a)= (nonon ony AEA ADRAR, M n) linear 
ny AFER i 组 分 之 外 的 所 有 组 分 的 物质 的 量 。 

JU, 
IS 











3U, Se 
SEELEN 


由 于 均 相 敞开 系统 的 | EN 


式 (4-3) 得 


等 于 均 相 封闭 系统 的 | 





t E 









































Sr Vr .Us BE Ge ec 
@ 该 公式 与 相 律 规定 的 “ 定 组 成 混合 物 的 自由 度 是 2" 不 矛盾 。 因为 二 一 六 一 订 一 7 常数 ),S 和 V, 一 定 , 等 价 于 指 


定 了 两 个 强度 性 质 S 和 V, 故 强度 性 质 U 也 确定 ,从 而 U' 也 确定 了 。 
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( Gn 

同样 有 (el, = 一/ (4-8) 
将 式 (4-7) 和 式 (4-8) 代入 式 (4-6) 

dU: = TdS, — p dV, 1 3 = LL dn, (4-9) 

RUD 是 均 相 涂 开 系统 的 热力 学 基本 关系 式 之 一 ， 其 中 的 偏 导 数 (村 ~) 、，，， 称 为 化 学 


势 ， 并 表示 为 














= 9U。 
Ml BEEN 
由 五 , A，G 的 定义 ， 能 方便 地 得 到 均 相 敞开 系统 的 其 他 热力 学 基本 关系 式 
N J ST, 
SÉ, = T Vidp | 3 | du, GER dn, (4-11) 
N 3 A， 
da, Alf =p t A Le du, (4-12) 
N Te 
de= RT det 2 (4-13) 


在 式 (4-9) 和 式 (4-11) 一 式 (4-13) 中 , JLA APEE TH A E AS E hS i E BR E AR 
相等 ， 都 称 为 化 学 势 ， 即 



































Cr En E E e mr 
dn, RA ` dn . ak dn. Ebbe d. Ne Te ` 
式 (4-14) 中 的 第 一 个 等 式 可 以 这 样 来 证 明 ， 对 定义 式 五 ,一 Di 一 ppV 全 微分 得 
dH,;—dU, =pdV, Vidp (4-15) 
将 式 (4-9) 和 式 (4-11) 代入 式 (4-15)， 并 经 整理 后 得 
N aH, N U, 
2 ( dn ER ES = = baa ES 
N rä, IU, 
或 2 [l dn. EEN SE ege |an, SH 
敞开 系统 中 的 du, 是 一 个 不 恒 等 于 零 ， 变 量 {n) 是 相互 独立 的 ， 所 以 有 
dH dU 
Ke, Se fA (4-16) 


式 (4-14) 中 的 其 他 部 分 也 能 用 类 似 的 方法 证 明 。 
均 相 敞开 系统 的 热力 学 基本 关系 表达 了 系统 与 环境 之 间 的 能 量 和 物质 传递 规律 ， 特 别 是 
化 学 势 表 达 了 不 同 条 件 下 热力 学 性 质 随 组 成 的 变化 ， 在 描述 相 平衡 中 特别 有 意义 。 


相 平 衡 准则 


非 均 相 封 闭 系统 是 由 若干 个 均 相沿 开 系 统 组 成 ， 当 系统 未 达到 相 平 衡 状 态 时 ， 各 敞开 系 
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统 之 间 进 行 着 物质 和 能 量 的 传递 ， 当 系统 达到 相 平 衡 状态 时 ， 


























a 各 敞开 系统 间 的 物质 和 能 量 的 传递 达到 动态 平衡 ， 此 时 ， 任 
Se 何 一 个 相 都 可 以 认为 是 均 相 封闭 系统 ( 见 图 1.2)， 第 3 间 讨 论 
A | 的 均 相 热力 学 关系 就 能 适用 于 各 相 。 显 然 ， 表 达 均 相 敞 开 系统 
SE 能 量 和 物质 传递 的 热力 学 基本 关系 ， 式 (4.9) 和 式 (411) 一 
温度 ,To 式 (4-13) 是 研究 相 平衡 基础 。 

压力 相 平衡 的 准则 可 以 由 均 相沿 开 系统 的 热力 学 关系 来 推导 。 
组 分 :i 一 1,2,3,…,N 对 如 图 4-1 所 示 的 非 均 相 封 闭 系统 ， 车 含有 a、B 两 个 相 和 N 








mn, 我 们 知道 ， 在 达到 相 平衡 条 件 时 ， 系 统 总 的 炉 变 化 、 
图 +1 “8 相 平 衡 系统 体积 变化 、 热 力学 能 变化 和 各 组 分 的 总 物质 的 量变 化 都 应 等 





dS, =d4S® +dS =0 (4-17) 

dV, zs dl 十 dV =0 (4-18) 

dn, da il dn =0G=1,2,, N) (4-19) 

重 排 为 dS = — dS P (4-20) 
dV =— dV P (4-21) 

dag el =—dn P (i=1,2,.…,N) (4-22) 


将 式 (4-9) 分 别 应 用 于 系统 中 的 a、B 相 ， 再 进行 加 和 ， 得 到 的 总 热力 学 能 变化 如 下 
N 
d= 


(4-23) 
将 式 (4-20) 一 式 (4-22) 代入 式 (4-23)， 得 


N 
dU, 一 [Te TA] — [pV — pP JV +D 一 Ap 人]dag (4-24) 


对 于 敞开 系统 a, dëi, dV( ぐ 。 dz の 2 (==1,2,…,N) 不 仅 相 互 独 立 ， 而 且 不 恒 等 于 
零 。 注 意 到 dU, 三 0, 由 袋 性 元 共 定 律 知 式 (4-24) 的 右边 所 有 项 的 系数 必须 同时 等 于 零 ， 
所 以 





7 の ー ア (の (4-25) 

egent eg (4-26) 

TE E e (4-27) 

式 (4-25) 一 式 (4-27) 构成 了 相 平 衡 的 准则 一 一 互 成 平衡 的 两 相 中 的 温度 、 压 力 和 任 一 





组 分 的 化 学 势 相 等 。 
将 以 上 结论 推广 到 一 般 情 况 ， 如 对 含有 N 个 组 分 和 AM 个 相 的 非 均 相 混 合 物 ， 式 (4-25) 一 
式 (4-27) 的 平衡 准则 可 以 写成 如 下 更 一 般 的 形式 











Tissa (4-28) 
pP =p =m pM (4-29) 
ez" aech SR a "Q Lana ER (4-30) 








由 于 在 计算 相 平衡 时 各 相 的 温度 和 压力 相同 ， 故 平衡 状态 主要 是 根据 式 (4-30) 来 计算 
D. on 是 一 个 均 相 敞开 系统 的 性 质 ， 所 以 ，T、2 保持 恒定 的 化 学 势 [ 即 与 Gy 有 关 的 化 学 
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势 ， 见 式 (4-13) ]， 或 后 面 定义 的 偏 摩尔 吉 氏 函数 [ 见 式 (4-33)] 对 处 理 相 平衡 问题 特别 
有 用 。 











非 均 相 平衡 系统 的 相 律 








Gibbs 应 用 式 (4-28) 一 式 (4-30) 的 相 平 衡 准则 ， 导 出 了 著名 的 相 律 。 相 律 的 作用 是 给 出 平衡 
系统 的 独立 变量 的 数目 ， 即 确定 系统 所 需要 的 强度 性 质 的 数目 。 独 立 变量 的 个 数 也 称 为 自由 度 。 

我 们 已 经 指出 ， 一 个 非 均 相 封闭 系统 ， 可 以 视 作 由 若干 个 均 相 敞开 系统 组 成 。 对 于 一 个 
含有 N 组 分 的 均 相 敞开 系统 ， 可 以 用 工 、 训 和 组 成 zi,zy，…zNw_1 这 些 基 本 的 强度 性 质 来 
确定 系统 ， 它 们 共有 2+N 一 1= 王 N 二 1 个 。 对 于 M 个 相 和 个 组 分 组 成 的 非 均 相 系统 ， 确 
定 系统 需要 强度 性 质 的 总 变量 数 二 MC(N 十 1) 个。 当 该 非 均 相 封 闭 系统 达到 平衡 时 ， 要 受到 
式 (4-28) 一 式 (4-30) 平衡 准则 的 制约 ， 平 衡 准则 的 方程 数目 为 : 式 (4-28) 中 的 M 一 1 个， 
式 (4-29) 中 的 M 一 1 个 ， 式 (4-30) 中 的 NMー1) 个 ， 即 总 方程 数 二 (CN 十 2)(M 一 1),， 所 
以 ， 系 统 的 自由 度 H 

下 二 总 变量 数 一 总 方程 数 二 MC(N 十 1) 一 (N 十 2)(M 一 1) 

或 F=N—M+2 (4-31) 

应 该 注意 ， 相 律 所 给 出 的 自由 度 是 确定 平衡 状态 下 的 单位 质量 〈 或 单位 摩尔 ) 系统 所 需 
要 的 独立 变量 数目 。 例 如 ， 二 元 两 相 系 统 的 自由 度 为 2， 是 指 : 中 不 考虑 系统 大 小 ; OEF 
衡 状态 下 需要 指定 两 个 独立 变量 才能 将 系统 确定 下 来 。 

另外 ， 若 系统 中 还 存在 其 他 的 约束 条 件 〈 如 化 学 反应 平衡 等 )， 则 要 从 自由 度 中 减 去 约 
東条 件 数 目 。 












































偏 摩尔 性 质 








敞开 系统 的 热力 学 基本 关系 表达 了 其 与 环境 之 间 的 能 量 和 物质 的 传递 规律 ， 除 了 可 以 推 
导出 相 平 衡 的 准则 之 外 ， 化 学 势 还 表达 了 不 同 条 件 下 组 成 对 系统 性 质 的 影响 。 在 式 (4-14) 


中 的 四 个 化 学 势 中 ,以 TT、p 、{n)z ,不 变 条 件 下 的 化 学 势 (32 最 有 意义 ， 称 为 偏 


bin} i 














摩尔 吉 氏 函数 ， 用 G; 表示 。 








为 了 考虑 其 他 性 质 随 组 成 的 变化 ， 人 们 将 在 修 、p、{n}z; 一 定 条 件 下 ， 总 容量 性 质 
Mo 对 于 i 组 分 物质 的 量 (n;) 的 偏 导 数 统称 为 偏 摩 尔 性 质 ， 即 
— ,aM, 
| dn Zä pa (M=V,U,H,S,A Galy sf eege) (4-32) 


偏 摩尔 性 质 的 含意 是 指 ， 在 保持 工 、 和 {n}z; 不 变 的 条 件 下 ， 在 系统 中 加 入 极 少量 
的 i 组 分 dn,， 引 起 系统 的 某 一 容量 性 质 的 变化 。 

如 在 常温 、 常 压条 件 下 ,x 二 0.3，xs =0.7 的 甲醇 (1)- 水 (2) 混 合 物 中 ， 加 入 0.1mol 
水 ， 测 得 混合 物体 积 增加 了 1.78cm3 。 此 时 水 的 偏 摩尔 性 质 为 
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= 3V, 


T= SCH 1.78 


Ana TT. 0.1 
已 知 同样 条 件 下 水 的 摩尔 体积 为 Vs 一 18. 1cm3・mol~! , 与 偏 摩 尔 体积 之 差 是 18. 1—17. 8= 
0.3 (cm3e。mol~!1)， 对 于 0. 1mol 的 水 ， 体 积 差 是 0.03cm3 。 
裔 摩尔 性 质 对 分 析 一 定 温度 和 压力 下 的 混合 物 摩尔 性 质 与 组 成 的 关系 十 分 有 用 。 偏 摩尔 
性 质 的 概念 也 是 推导 许多 热力 学 关系 式 的 基础 。 

由 式 (4-14) 知 ， 偏 摩尔 吉 氏 函数 就 是 一 种 化 学 势 


一 17. 8(cm3* mol 1) 





~ 





gn, T,p ,ni 









































Ke 

















G; "Hi (4-33) 
所 以 ， 根 据 化 学 势 相等 的 相 平 衡 准 则 ， 式 (4-30) t a AH M PER E R RARR N 
G? =GP zunn sl! G=1,2,=,N) (4-34) 








在 本 教材 中 , E RH WER E R eru EA. 

















ENJ 摩尔 性 质 和 偏 摩尔 性 质 之 间 的 关系 





均 相 混合 物 的 摩尔 性 质 与 组 成 的 关系 是 人 们 感 兴趣 的 。 在 第 3 章 中 ， 我 们 从 均 相 封闭 系 
统 的 角度 得 到 了 定 组 成 混合 物 的 摩尔 性 质 与 组 成 的 关系 ， 这 种 关系 最 终 是 通过 模型 (状态 方 
程 和 混合 法 则 ) 才 确 定 的 。 

其 实 ， 混合物 也 可 以 看 作为 均 相沿 开 系 统 ， 偏 摩尔 性 质 反映 了 物质 传递 (系统 组 成 ) 对 
系统 性 质 的 影响 ， 故 从 偏 摩尔 性 质 也 能 得 到 摩尔 性 质 与 组 成 的 关系 ， 即 是 摩尔 性 质 与 偏 摩 尔 
性 质 之 间 的 关系 。 

首先 ， 偶 摩尔 性 质 与 摩尔 性 质 表 现在 热力 学 关系 式 形式 上 的 相似 性 。 如 表 4-1 中 列 出 了 
部 分 对 应 关系 式 。 


















































表 4-1 摩尔 性 质 关系 式 与 偏 摩尔 性 质 关 系 式 














E SSES EES 
In H;=U; 二 pV; ap),— FT), Sal: ヤ ,ー7 T), 

EE ー aH ー IH; 
EE SE kd co 去) 
G=H—TS Gi=H;—TS 




















表 4-1 中 的 偏 摩 尔 性 质 关 系 式 很 容易 由 其 定义 推导 出 来 。 
4.6.1 用 偏 摩尔 性 质 表 达 摩 尔 性 质 


设 一 均 相 混合 物 的 各 组 分 的 物质 的 量 分 别 是 wm my・ 在 了 、p 一 定 的 条 件 下 ， 
系统 的 某 一 总 容量 性 质 可 以 表示 成 

Mi=Mi(n っ" て) (4-35) 

总 容量 性 质 具有 这 样 一 种 特性 ,者 各 组 分 的 量 同 时 增加 一 倍 ， 则 总 容量 性 质 也 增加 一 

倍 。 一 般 地 ， 若 各 组 分 的 物质 的 量 同 时 增加 倍 ， 则 总 容量 性 质 也 会 增加 4 倍 ， 数 学 上 可 以 
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表示 为 
AM:=M (An, sAn, stny) 
具有 这 一 性 质 的 函数 ALAN, 是 数学 上 一 次 齐 次 函数 。 在 微 积分 教科 书 中 
已 经 证 明了 一 次 齐 次 函数 下 (zi ,z，，…,z、) 与 其 俩 导数 之 间 存 在 着 如 下 的 关系 式 〈 即 Euler 
定理 ) 





N 











IF 
F= Ae ) 
将 Euler 定理 应 用 于 式 (4-35)， 给 出 了 
N AM. 
M, = Zu Ee (4-36) 
由 于 nM 一 Mt， 从 式 (4-36) 就 能 得 到 
Nn. N 国 
M=}, —M; =) xM; (4-37) 


若 式 (4-37) 成 立 ， 则 式 (4-32) 成 立 ， 反 之 亦 然 。 

由 式 (4-37) 知 ， 对 于 稀 溶 液 ， 溶 剂 组 分 的 偏 摩尔 性 质 与 其 纯 组 分 的 摩尔 性 质 相 等 ， 即 
lim M 一 Mi;。 

式 (4-37) 是 计算 混合 物 的 摩尔 性 质 方法 之 一 ， 特 别 适用 于 等 温 、 等 压条 件 下 的 混合 物 摩 
尔 性 质 与 组 成 的 关系 ， 但 需要 有 关 偏 摩尔 性 质 的 模型 ， 这 种 模型 将 在 以 后 讨论 ， 并 主要 应 用 于 
液 相 。 相 比 之 下 ， 男 一 种 计算 混合 物 摩 尔 性 质 的 方法 (将 混合 物 作为 均 相 封闭 系统 处 理 ) 中 ， 
所 用 的 模型 是 状态 方程 和 混合 法 则 ， 它 能 反映 出 工 、2 和 组 成 对 摩尔 性 质 的 影响 ， 既 适用 于 纯 
物质 也 适用 于 混合 物 ， 既 适用 于 气相 ， 也 适用 于 液 相 ， 但 往往 对 模型 的 要 求 更 高 。 


4.6.2 用 摩尔 性 质 表 达 偏 摩尔 性 质 


欲 从 摩尔 性 质 与 组 成 的 关系 M 一 M(T,p,{x)) 得 到 M;， 可 从 偏 摩尔 性 质 的 定义 着 手 。 
但 是 我 们 可 以 推导 出 一 个 更 直接 的 公式 ， 先 以 二 元 混合 物 为 例 说 明 ， ET, rem. 二 元 
混合 物 的 摩尔 性 质 可 以 表示 为 













































































M 一 M(x1) 或 nM=M ,ns) (4-38) 
由 定义 式 (4-32) 得 
— /nM o daM) ` dn dM ` dM dr, 
Mi =| 977 」 S dz 」 dn; ER dau: NAS Ee ze 
£ drii f da 
_ aM Sla) SE aM "(am m (er) 
8 n dr, dn; SS dz; n? 
M 义 1 一 21 义 1 M 
e ee 
dr, n? dzi 








类 似 地 ， 也 能 得 到 组 分 2 的 偏 摩尔 性 质 MY ， 总 结 起 来 有 


= dM 
Wi Eee 

dz」 
dM 


x 
! dz 1 


(4-39) 
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可 以 将 式 (4-39) 表示 在 图 4-2 上 ,说 明 
二 元 混合 物 偏 摩尔 性 质 与 摩尔 性 质 之 间 
的 关系 。 

对 于 N 元 系统 中 各 组 分 的 偏 摩尔 性 质 与 














摩尔 性 质 之 间 的 关系 是 
N 
Ss 3M 
M; =M— >» z, ュー ) 
je IT, の カバ マナ テロ 


(4-40) 

由 式 (4-39) 和 式 (4-40)， 可 以 从 摩尔 性 

质 与 组 成 的 关系 式 得 到 偏 摩尔 性 质 与 组 成 的 

表达 式 ， 多 元 系统 一 般 从 定义 式 (4-32) 来 
推导 。 


4.6.3 偏 摩尔 性 质 之 间 的 关系 一 -Gibbs-Duhem 方程 


混合 物 中 各 组 分 的 偏 摩尔 性 质 不 是 相互 独立 ， 而 是 相互 联系 的 ， 它 们 之 间 的 关系 ， 无 论 
是 理论 上 还 是 应 用 上 都 有 重要 的 意义 。 
混合 物 的 总 容量 性 质 可 以 表示 为 温度 、 压 力 和 各 组 分 物质 的 量 的 函数 
Mi=Mi(T,p n,n, NN) (4-41) 















































N 


由 式 (4-41) 求 全 微分 

















aM aM N ,aM 
aM; =| 3T Gg T+ T3 ) d >, | ee 9 
N 
= Es Lg TEn (3p lru dp t X Mid, ES 








式 (4-42) 的 两 边 同 除 以 总 物质 的 量 nw， 表 示 各 组 分 物质 的 量 一 定 的 下 标 (a) 可 改 成 各 组 分 
摩尔 分 数 (x) 不変 
dM 











dM =( L ax, An" È Mie, (4-43) 
另外 ， 再 对 式 (4-37) 的 两 边 求全 微分 
dM =d az” |= SiR + Ja (4-44) 
结合 式 (4-43) 和 式 (4-44) 得 8 E 
Es ) T+ ), dp — za =0 (4-45) 





这 就 是 Gibbs-Duhem 方程 ， 它 是 均 相 敞开 系统 中 的 强度 性 质 工 、A 和 各 组 分 偏 摩尔 性 质 

ZEHMER. RAEE T, p 条件 下 , 式 (4-45) WER 

N 

| z,dM; | (4-46) 

i 一 1 レコ 

低圧 下 的 液体 混合 物 . 在 温度 一 定時 近似 満足 式 (4-46) 的 条 件 ， 因 为 此 时 压力 对 液 相 的 影响 可 

以 不 考虑 。 以 后 我 们 将 会 引入 其 他 摩尔 性 质 与 偏 摩尔 性 质 ， 它 们 都 要 符合 式 (4.45) 或 式 (4-46)。 
Gibbs-Duhem 方程 在 检验 偏 摩尔 性 质 的 模型 和 热力 学 实验 数据 方面 有 重要 作用 。 
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【例题 4-1】 在 100C 和 0.1013MPa 下 ,丙烯 且 (1)- 乙 醛 (2) 二 元 混合 气体 的 摩尔 体积 与 


RT 
组 成 的 关系 式 是 V 王 ヵ ト (gyi 十 by 十 2cyly)，4a、D、c 是 常数 ， 其 单位 与 V 的 单位 一 





致 。 试 推导 Vi 与 组 成 的 关系 ， 并 讨论 稀 溶液 的 溶剂 组 分 (1) 的 偏 摩 尔 性 质 ; 稀 溶 液 的 溶质 
组 分 (1) 的 偏 摩尔 性 质 。 

, om 7 dV 

解 : 由 式 (4-39) 得 Me 

1 


dV l 
ューー デ 2801 Zu: 2cy1 | Zeus 
dyi 





— RT a 
所 以 Vi= talytt2y1ya) t+ (2c Ain? 


RT 
对 于 稀 溶液 的 溶剂 组 分 (1) ， 即 y1 一 1，yy 一 0， Te T 由 V 的 表达 式 





知 ,，Vi(y1 六 1) 二 Vi(y1 二 1) 二 VI， 即 稀 溶液 的 溶剂 组 分 的 偏 摩尔 体积 等 于 其 摩尔 体积 。 
对 于 稀 溶 液 的 溶质 组 分 (1)， 即 y1 一 0，yy 一 1， DEE EE 我 们 称 之 为 


组 分 (1) 的 无 限 稀 偏 摩尔 体积 ， 并 用 V 表示 ， 含 意 是 V7? = limVi， 类 似 地 ， 可 定义 一 般 
1 て 0 

的 无 限 稀 偏 摩尔 性 质 。 

无 限 稀 偏 摩尔 性 质 会 在 4.10 节 的 理想 稀 溶液 概念 中 用 到 。 

【例题 4.2】 在 25°C 和 0.1MPa 时 ， 测 得 甲醇 (1) 中 水 (2) 的 偏 摩尔 体积 近似 为 
Vs =18. 1—3. 2x? cm3・mol!, 2e P È ig JE RIRA Vi =40. Zemiemol 1. RRE BEAT 
的 甲醇 的 偏 摩尔 体积 和 混合 物 的 摩尔 体积 。 

解 : 在 保持 下、 户 不 变化 的 情况 下 ， 由 Gibbs-Duhem 方程 式 (4-44) 得 

z」dVi 十 zydVz 一 0 








SS TI 3 て 2 
或 dV; dV: =—— (— 6. 4xıdzrı) =— 6. 4z。,dz。» 
Ka Tı 
Vi Za 
积分 [av = | —6. 4x dz, 
Vi 0 
得 Vi =40. 7—3. 2x3 Cem? *mol™!) 


再 由 式 (4-37) 得 摩尔 体积 
V =x Vi FrV 一 zi(040.7 一 3.2z23) 十 zy(18.1 一 3.2z3) 
一 40. Sec lz2—3.2z1z2(cm3 emol 1) 
由 此 可 知 ， 对 于 一 定 修 、p 下 的 二 元 混合 物 ， 若 得 到 了 一 个 组 分 的 偏 摩尔 性 质 和 另 一 组 
分 的 摩尔 性 质 ， 从 Gibbs-Duhem 方程 就 能 获得 相同 条 件 下 的 另 一 组 分 相应 的 偏 摩尔 性 质 和 
V2 


混合 物 的 摩尔 性 质 ， 如 若 V2 =V: (1 十 0z7 )， 则 V, = Vi (1 二 az3), a= 





EII 混合 过 程 性 质变 化 


从 敞开 系统 的 热力 学 关系 引入 的 偏 摩尔 性 质 ， 表 达 了 混合 物 的 摩尔 性 质 随 组 成 的 变化 ， 
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但 有 时 由 此 来 计算 混合 物 的 摩尔 性 质 有 一 定 的 困难 。 因 为 ， 由 式 (4-37) 知 ， Ge 合 物 的 摩尔 
性 质 (M) 可 以 由 偏 摩尔 性 质 CM,) 得 到 ， 但 式 (4-39) 和 式 (4-40) 又 表明 ， 偏 摩尔 性 质 还 
是 离 不 开 混 合 物 摩 尔 性 质 的 信息 。 

归根 到 底 混合 物 的 性 质 来 源 于 实验 测定 ， 在 缺少 实验 数据 时 ， 可 以 用 模型 来 估计 混合 
的 性 质 。 

但 在 某 些 情况 下 ， 人 物 的 摩尔 性 质 ， 与 同 温 、 同 压 下 的 纯 组 分 的 摩尔 性 质 
具有 更 直接 的 关系 。 为 了 表达 这 种 关系 ， 需 要 有 一 族 新 的 热力 学 函数 一 一 混合 过 程 性 质变 
化 AM 。 

ET., 不 变 的 条 件 下 ， 混 合 过 程 也 会 引起 摩尔 性 质变 化 。 系 统 摩尔 性 质 的 变化 决定 于 
初 、 终 态 。 为 研究 混合 物 过 程 性 质变 化 ， 我 们 规定 了 如 下 混合 过 程 (以 1mol 混合 物 的 体积 
为 基准 ) 








Di 























AV 
TpsVisyi t+ pV2 sys |+ +T: bp:Vnsyn|- 一 テア) あか) アッ 」 二 > 十 … 士 yu ビ 1 


混合 前 的 各 纯 组 分 和 混合 后 的 混合 物 的 荆 .p 相同 ,Vi(i 二 1,2,… ,NN ) 是 纯 组 分 i 的 摩尔 
体积 ，V 是 混合 物 的 摩尔 体积 。 我 们 可 以 认为 ,混合 前 的 各 纯 组 分 是 参考 态 ， 而 混合 后 的 混 
合 物 是 研究 态 。 显 然 ， 参 考 态 是 与 研究 态 同 温 、 同 压 的 纯 组 分 ， 混 合 过 程 的 摩尔 体积 变化 
AV 为 
































zk 














AV ニー Ssv, (4-47) 


除 体 积 变化 外 ， 系 统 还 需要 与 环 境 交换 热量 ， 才能 维持 混合 后 系统 的 下 、2 不 变 。 等 压 
条 件 下 交换 的 热量 等 于 混合 过 程 的 烩 变化 ( 故 也 称 妨 混合 燈 , 混合 合 論 数 所 可 以 用 量 熱 方 法 
测定 ) 。 

















N 
AH =H — 3. y;H; (4-48) 
=i 


一 般 ， 混 合 过 程 性 质变 化 AM 可 以 统一 地 表示 为 


AM =M — ff (M =V,U,H,S,A,G,Cv,C, ,lnf*) (4-49) 


i=1 
式 中 , M: 是 与 混合 物 同 温 、 同 压 下 纯 组 分 的 摩尔 性 质 。 
混合 过 程 性 质变 化 也 可 以 用 偏 摩尔 性 质 来 表示 ， 将 式 (4-37) 代入 式 (4-49) 得 




















AM 一 (M; —M;) (4-50) 
i=1 
若 定义 [也 可 以 从 式 (4-49) 求 偏 摩尔 性 质 导 出 ] 
AM, =M; —M; (4-51) 
则 能 得 到 更 简洁 的 形式 A Siy AM; (4-52) 





i=l 


由 此 可 知 , AM, 是 AM 的 偏 摩尔 性 质 ， 对 于 二 元 系统 ， 套 用 式 (4-39) 得 























dAM = dAM 
AM AM FOE, MM | (4-53) 
yi dyı 
同样 ， 也 可 以 用 混合 过 程 性 质变 化 表示 Gibbs-Duhem 方程 [套用 式 (4-45)] 
dAM 3AM N = 
| dT ) 9 Ge p Jrg 12 7 yd AM; =0 (4-54) 
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混合 过 程 的 性 质变 化 AM ， 不 但 对 计算 混合 物性 质 有 意义 (因为 M = Mr tamit 
算 )， 而 且 由 AM 可 以 方便 地 用 来 使 混合 物 分 类 。 如 下 列 理想 气体 混合 物 的 性 质 的 例子 。 


【例题 4-3】 两 个 同 处 于 修 、p 下 的 纯 理想 气体 1]、2， 等 温 、 等 压 混合 成 组 成 为 yl 和 
ys 的 理想 气体 混合 物 。 求 混合 过 程 中 V、U、 H, S, G, A, Cp, Cv 的 变化 。 

解 : ANEN 程 有 AUis =AH"=0; 由 于 又 是 等 压 过 程 , 故 有 AVig 一 0; 同样 ， 
AC¥=AC# =0。 

混合 过 程 的 组 分 1 和 2 的 压力 变化 分 别 为 p>pi = pyi 和 p>p:=pyz: 4A 


























Di Di: ; 
a ER EI 
ASg = y1 AS + y, AS} vif | o ) dp | vf Es ) dp 
ヵ H 
An, ses by, Ga Di P by, a 
18 18 
| | 
=y: | (3 テル Ts | E | Fasty, | 
ヵ p ヵ ヵ 
PY, by, 
=—R (yn ` Fy。lIn の ) ニ ーR(yilnyi 二 yzlny。) 
由 定义 得 AGig =AH'8— TASS =RT (yilny」 十 ys lnys) 





AA 8 =AU8— TASis =RT (yilny」 十 ys lnys) 
所 以 ,理想 气体 混合 过 程 的 性 质变 化 可 表示 成 组 成 的 简单 函数 ， 


0 (M =V, U, H, Cv, Cp) 
N 
AMis = RA y: Iny; Së? (4-55) 
N 
RT > yilny; (OM 一 A， G) 


GG 


第 3 章 中 , HERE R KZ G 定义 了 纯 物 质 的 逸 度 和 逸 度 系数 ， 为 研究 纯 物 质 的 相 平 
衡 提 供 了 方便 ; 同样， 为 了 研究 混合 物 相 平 衡 的 方便 ， 我 们 将 从 偏 摩尔 吉 氏 函数 ， 引 入 混合 
物 中 组 分 逸 度 和 组 分 逸 度 系数 的 概念 。 


4.8.1 定义 
式 (4-34) 表明 ， 非 均 相 系统 在 一 定 工 、 尹 下 达到 平衡 状态 时 ， 各 相 中 的 俩 摩尔 吉 氏 画 


数 G; 相等 。 确 定 相 平衡 时 ， 需 要 计算 一 定 工 、 和 组 成 下 的 G;， 但 G; 的 计算 较为 麻烦 ， 
习惯 上 引入 混合 物 中 的 组 分 逸 度 的 概念 ， 应 用 起 来 更 为 方便 。 
用 偏 摩尔 吉 氏 函数 来 定义 混合 EC 
dG; RT din F; (T — F) (4-56) 
户头 上 的 “帽子 ”一 是 区 别 于 混合 物 中 的 纯 组 分 ; ETH DER EREA E 
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Í; 


尔 性 质 ， 但 In 一 是 一 个 偏 摩尔 性 质 [見 式 (4-66)]。 

由 于 式 (4-56) 仅 定义 了 组 分 逸 度 的 相对 值 ， 因 此 ， 尚 不 完整 。Lewis 等 根据 “压力 趋 
于 0 时， 混合 物 的 组 分 和 逸 度 等 于 理想 气体 混合 物 对 应 组 分 的 分 压 ” 的 事实 ， 补 充 了 下 面 的 方 
程 ， 使 组 分 逸 度 的 定义 完整 化 




















lim fi=py: (4-57) 


力 一 0 
式 (4-57) 表明 ， 在 压力 趋 于 零 的 条 件 下 ， 六 ;= TP be, 
组 分 逸 度 的 定义 式 (4-56) 和 式 (4-57) 也 可 以 转化 为 积分 形式 。 若 取 与 研究 态 同 温度 
T, WEJ p, WAR y: 的 理想 气体 混合 物 为 参考 态 ， 混 合 物 中 的 组 分 i 通过 下 列 途径 


























参考 态 (理想 气体 混合 物 中 的 组 分 i): 研究 态 (真实 混合 物 中 的 组 分 i): 
T T 
ヵ In 

dG; 
Ai y 
f= py: G=1,2,, N) / E E 
GE(T,p,{y)) Gi(T,p,(y)) 




















対 式 (4-56) mi 
GT pe (ゆう wi, 
dG; = | RTaln f, 
GET, p, La ` ën 
GT py ORT, py) 天 
式 (4-58) 是 混合 物 中 组 分 逸 度 定义 的 积分 形式 ， 包 括 了 式 (4-56) 和 式 (4-57) 的 内 容 。 
再 定义 混合 物 中 组 分 逸 度 系 数 $， 


(4-58) 


Em 











E 
= (4-59) 
Pi pyi 
根据 式 (4-57) 应 有 limg;==1 (4-60) 
0 
显然 ， 理 想 气 体 混 合 物 中 的 组 分 逸 度 系数 为 1， 即 2 一 1。 
实际 应 用 中 ， 首 先 得 到 组 分 逸 度 系数 ， 再 由 下 式 计 算 组 分 逸 度 。 
fi=pyi ĝi (4-61) 


所 以 , e: 的 计算 很 重要 。 
在 式 (4-58) 中 ， 参 考 态 是 与 研究 态 同 温 、 同 压 、 同 组 成 的 理想 气体 混合 物 ， 这 是 逸 度 
系数 的 参考 态 。 吉 氏 函 数 ( 或 偽 摩 朱 吉 氏 糸数 ) 的 差 与 逸 度 〈 或 组 分 逸 度 ) 之 间 的 关系 式 有 
许多 变化 ， 但 很 有 规律 。 
若 参 考 态 是 与 研究 态 同 温 、 同 压 的 纯 物 质 ， 则 式 (4-58) 变 为 
GT pI GT デ 


BE? 




















(4-62) 


4.8.2 由 组 分 逸 度 表 示 的 相 平衡 准则 


若 参 考 态 是 与 研究 态 同 温 、 同 压 的 纯 理 想 气 体 ， 式 (4-62) 就 变 成 
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へ 





相 平 衡 系 统 中 各 相 的 工 、 和 G; 是 相等 的 ， 又 G*(T,p)〉 是 一 定 值 ， 故 互 成 平衡 各 相 中 的 
fi 也 一 定 相等 。 对 于 一 个 含有 N 个 组 分 和 M 个 相 的 系统 ， 平 衡 准则 式 (4-34) 3 












































还 可 以 表示 为 
六 人 (4-63) 
计算 组 分 逸 度 对 于 解决 混合 物 的 相 平衡 问题 有 实际 意义 ， 在 计算 锡 度 系数 之 前 ， 先 介绍 
一 下 逸 度 的 有 关 性 质 。 
4.8.3 组 分 逸 度 的 性 质 
9 
DEZ =V, 与 式 (4-56) DE, AAA E BEEJ AE 
aln f; Vs 
| dp a RT SE 
Gi Gi 
a ua Ee 与 式 (462) 结合 ， 并 应 用 式 (3-79) 的 结果 
i IT DEA T? IT みい ツリ 3 Ge - Gë Ge ' 
得 到 组 分 逸 度 随 温度 的 变化 
aln Ô; Hi—H¥ 
( aT Bas RT? sanha 
RAMANA In (LEE f OEKE, BA 
由 式 (3-70) RTlnf =G(T,p,{y}) — Gis(T,p=1,{y}) 
N 
= [GiT ply D — GE(T,p=1,(y))] 
N 人 N へ 
=> y: (RTIn LE) SRT Xy: 
i=l ? Ga) 7 
所 以 Inf ai (4-66) 
i=l i 
6 fi 97, In げ 
或 ln ee mn aja; (4-67) 
同样 能 证 明 ， 混 合 物 的 逸 度 系数 与 组 分 逸 度 系 数 也 是 摩尔 性 质 与 偏 摩尔 
N 


尔 性 质 之 间 的 关系 ， 即 





9 7 
Ine = 3. yiln ¢; 或 Ing: =| ame) (4-68) 
i oni アカ パカ) zi 
羊 也 满足 相应 的 Gibbs-Duhem 方程 。 











组 分 逸 度 系数 的 计算 


组 分 逸 度 系数 的 对 数 是 一 种 偏 摩尔 性 质 ， 男 外 ，i 


还 有 许多 偏 摩尔 性 质 M; (M =V,U, 
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ärm ER 


万 ,A ROL の の ,Cv ,lnf ,lng…), 并 没有 必要 推导 出 所 有 偏 摩 尔 性 质 与 p-V-T- 组 成 之 间 的 关 
系 ， 人 们 对 Ing: 特别 有 兴趣 ， 因 为 组 分 竟 度 系数 对 计算 组 分 逸 度 ， 进 而 完成 相 平衡 计算 等 
很 重要 ; 另外 ,得 到 了 组 分 逸 度 后 ， 由 式 (4-62)、 式 (4-64) 和 式 (4-65) 就 能 得 到 G; 一 G;、 
V; AH: —H:; 等 性 质 。 

式 (4-61) 是 计算 混合 物 中 组 分 逸 度 的 方法 之 一 ， 但 首先 要 计算 逸 度 系数 P; RAE: 与 
Pp-V-T-y 关系 联系 起 来 ， 才 能 从 状态 方程 十 混合 法 则 来 计算 2;。 类 似 于 纯 物 质 的 逸 度 系数 计 
算 ， 根 据 状态 方程 形式 的 不 同 ， 混 合 物 的 逸 度 系数 也 有 两 种 表达 式 ， 即 ;CT,p，{(y}) ) 及 
@ (アア, (ゆり の, 其 全 式 分 列 是 式 (4-69) 和 式 (4-70) 〈 推 导 过 程 分 别 见 附录 E-1 和 附录 E-2) 











D 





k= el RE - 
ĝi = pr) (V S | dp (4-69) 
hgs IG E "Aë (4-70) 
HPT el LN n Tagen A TT 





対 手 "テリ (7, ヵ ) 的 状态 方程 ， 用 式 (4-69) 是 方便 的 。 但 对 于 以 p 为 显 函 数 的 状态 方程 ， 
了 二 p(T,V)， 则 应 采用 式 (4-70)。 


9 
要 特别 注意 ， 在 式 (4-70) vn mt, "EN LA 4-51. 


V バカ) 
【例题 4-4】 茶 气 体 的 状态 方程 是 p 二 RT/(V 一 6)， 其 中 , 5 为 常数 ， 其 混合 法 则 是 
N 

b= 》)yib;，0; 是 纯 物质 的 常数 ，N 是 混合 物 的 组 分 数 。 试 推导 出 Ingi, Inf, In 分 ;、 
i=1 


ln f; 的 表 送 式 。 
解 : 对 于 混合 物 中 任何 一 个 纯 物质 i， 其 状态 方程 的 形式 应 该 是 


由 纯 物质 的 选 度 系 数 式 (3-77) 得 

















ヵ ヵ 
要 © RT m ri, 
Ing; RT) (V ) dz RT) ( う pii ) dp — e 
类 似 地 可 以 得 到 混合 物 〈 总 体 ) 的 选 度 系 数 
ヵ う リッ の 
hp pb — i= 
P RT RT 
N 
p > yib; 
GE Inf = Inpo) =Inp en 
RAMADA AA A-669) 得 到 ， 其 中 
RT n; RT 
dn (十 一 一 | dn (Db: +>) 
Ee In V p n p RT 
y= ) = 二 一 一 二 6; 十 一 一 
IN; | Tapin) dn; GOEN dn; T,p,{n}z P 
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D 
GC s Lis RT 
代入 式 (4-69) e =r] (V Gell 
EE 

本 

"Pi RT 





(4-69) 





















































【例题 4-5】 某 混 合 物 服从 vdW 方程 ， 导出 混合 物 中 组 分 选 度 系数 的 表达 式 。 vdW 方 


程 常数 符合 下 列 混合 法 则 六 一 yb kaa DE aia; 












































i=1 Ve ff Ach 
解 : 根据 混合 物 组 分 选 度 系 数 的 公式 (4-70) 
E 2 ヵ | 
preppl Ly EE Se 
应 该 将 混合 物 的 vdW 方程 转化 为 (以 总 体积 Vi 来 表示 ) 
RT a RI a nRT n’a 
n n 
dnb dn?a 
RT (=— 
因为 (| RT ON Eis Kee 
dn TVen) Vı—nb i (Vi —nb )? y? 
代入 式 (4-70) 得 
dz の dz Zo 
nRT | — 
adal LES RT GC E pe - 
Pi R7JLV。 Vw Vw V? a 
Es ) dau 2Z 
V, dn; dn, gen 
2Y nb EE RIV, ” 
dnb duh 
因为 nb 二 >n.b;， 有 =b; 
i dn, dn, 
又 因为 KREE 7 aiaj ， 故 有 
dn? dX Vn;n aia; 
EE SE j vai aj + naia; dE jva 2 
i の j=1 j=1 
N 
2/a; Xn; a, 
所 以 In ĝ; =ln V: jpa Ai j= In グ 
Ge ab EE RTV. 
再 转化 为 以 摩尔 体积 六 来 表示 
第 4 章 均 相 敞开 系统 热力 学 及 相 和 平衡 准则 
































(4-70) 


EED 


N 
ai KT 
V bi j=l 


V—b ヤー5 RTV 
为 了 便于 应 用 ， 现 将 SRK、PR 和 MH-81 方程 的 组 分 逸 度 系数 公式 列 于 表 4-2。 在 用 这 
些 公式 计算 气相 的 组 分 逸 度 系 数 时 ， 要 采用 气相 的 摩尔 分 数 和 气相 摩尔 体积 ;而 计算 液 相 的 
组 分 逸 度 系 数 时 ， 则 代入 相应 液 相 的 性 质 。 
表 4-2 SRK, PR 和 MH-81 方程 的 组 分 逸 度 系 数 公 式 


In グ 





In ĝ; =ln 












































状态 方程 和 混合 法 则 组 分 逸 度 系数 
SRK 方程 式 (2-14)、 式 b = N 
3 á i p(V— b) a b: 2 b 
(2-36 )、 式 (2-38 )、 式 lng; (Z =1)= lb GE っ ( way )n( 1+8) 
(2-39) ST RT RT\b a > dës V 
PR 方程 式 (2-19)、 式 
bi V—t Bi 24 V 2 + DL 
(2-36)、 式 (2-38 )、 式 jn の, クー) Iní —b) a (: Ye) 十 (V2 十 sl 
(2-39) b RT 2726R7\6 oi" V— (23—16 
pb; SON bi 1% ERD; 
In e, ェ ー ln BEE Ge 
MH-81 方程 式 (2-31)、 RT RT RTE, (ツー の が)“ 
式 (2-41) RFT) 医生 | i 
其 中 ,Es(T); = 2X, yiF:(T)yj MECT); ーー (k = 3,4,5) 
る d k—1 LFT) 





【例题 4-6】 用 PR 方程 计算 下 列 的 CO， (1)- 正 丁 烷 (2) 系统 在 273.15K、1.061MPa 
时 的 组 分 迄 度 系数 、 组 分 逸 度 和 混合 物 的 逸 度 系 数 、 逸 度 、 偏 离 烩 、 偏 离 灶 ( 取 ヵ 。 三 ヵ ) 。 
(Ca) zl 一 0.2 的 液体 混合 物 ; (b) yi =0.8962 的 气体 混合 物 。 已 知 二 元 相互 作用 参数 
是 li 一 0.12。 

解 : 本 题 属 于 均 相 性 质 计 算 。 其 中 ， 组 分 逸 度 系数 和 组 分 逸 度 属 于 敞开 系统 的 性 质 ， 而 
混合 物 的 逸 度 系数 和 逸 度 、 偏 离 烩 、 偏 离 是 属于 封闭 系统 的 性 质 。 

对 于 二 元 均 相 混合 物 ， 若 给 定 了 温度 、 压 力 和 组 成 三 个 独立 变量 ， 系 统 的 状态 就 确定 下 


小 
一 


采用 状态 方程 模型 ， 需要 输入 纯 组 分 的 Ti; 、pci、wi 以 确定 PR 方程 常数 ， 从 附录 A-1 
查 得 各 组 分 的 本.; par wi 并 列 于 例 表 4-1。 
例 表 4-1 CO: METRE Tas Pus の; 





组 分 i Ti/K pa/MPa wi 
CO: (1) 304. 19 7. 381 0. 225 
EJ (2) 425.18 3. 797 0. 193 





另外 ， 对 于 混合 物 ， 还 需要 二 元 相互 作用 参数 ， 已 知 Rliy 王 0. 12。 

















计算 过 程 是 | a;,0;(i=1,2) > a 一 | V >| ngiG 一 1,2); Ing; H— H's,S—S$ -, |— 





























In 六 = 人 ixr),Inf=ln(pop) | 由 本 教材 配套 的 ThermalCal 软件 完成 计算 。 启 动 软件 后 ， 选 











择 有 关 菜 单 ， 输 入 Tu 、pu、oi 和 独立 变量 ， 能 方便 地 得 到 结果 。 

(a) 液 相 结果 见 例 表 4-2。 

(b) 气相 结果 见 例 表 4-3。 

分 析 计 算 结果 知 : 

① 无 论 是 液 相 还 是 气相 ， 组 分 逸 度 与 总 逸 度 、 组 分 逸 度 系数 与 总 体 逸 度 系 数 之 间 的 关 
系 式 (4-66) 、 式 (4-68) 都 能 得 到 计算 结果 的 验证 。 
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例 表 4-2 PR 方程 计算 液 相 混合 物 的 热力 学 性 质 


T=273. 15K, p=1.061MPa, xz1=0.2, x,=0.8 



































纯 组 分 常数 , 式 (2-20) 、 式 (2-21) 、 式 (2-15) a1=426235. 8MPa*cmê*mol~?, az =1930018MPa*cm°ê*mol~? 
01 一 26.65612cms.mol-1，p2 一 72. 4643lcmë*mol`! 

混合 物 常 数 , 式 (2-36) 、 式 (2-38) 、 式 (2-39) a=1507671, b=63. 30267 

摩尔 体积 , 式 (2-19) 的 最 小 根 V!=83. 50cm? *mol`! 

组 分 逸 度 系数 ( 见 表 4-2) ne の 」 王 1.4259、In の りー 一 2.2976 

HRE, f= pr の! n 六 一 一 0.1244，ln f ,=—2.4615 

混合 物 逸 度 系数 [ 见 表 3-1(c) ] npl 一 一 1.5529 

混合 物 逸 度 f1= pg! nf!=—1. 4937 

ON TCH— Hien) 

偏 高 燈 [見 表 3-1(c) ] ーー ュー ニー | ニー8.7765 
| RT 

ーー kom LT 

mE LILK 3-1(c) ] ーー 一 一 7. 2236 








例 表 4-3 了 PR 方程 计算 气相 混合 物 的 热力 学 性 质 


T=273.15K, p=1.061MPa, yı=0.8962, ys,=0.1038 














纯 组 分 常数 同 例 表 4-2 
混合 物 常数 , 式 (2-36) 、 式 (2-38) 、 式 (2-39) a=511634. 6, 0 一 31. 41101 
摩尔 体积 , 式 (2-19) 的 最 大 根 V“=1934. 21cm3・mol! 
组 分 锡 度 系数 ( 见 表 4-2) n の テー0.07510, In $ ;=—0.2504 
HAES = py: の n f Y=—0. 1255, ln f Y=—2. 4565 
混合 物 逸 度 系 数 [ 见 表 3-1(c) ] np"* 一 一 0. 09330 
Hënn TT bei n が ーー0.03409 
偽 高 燈 D02815 
PSSE Jay 
JRaie ーー デー l =—0. 1882 








@ 比较 气 、 液 相 的 组 分 逸 度 可 知 ， 户 s 放 Di fl, 所 以 , KEPA, WE 
本 上 是 处 于 汽 - 液 平 衡 状态 ， 反 之 ， 若 采用 相 平衡 准则 ， 就 没有 必要 指定 如 此 多 的 强度 性 质 ， 
而 只 要 指定 其 中 的 两 个 ， 其 他 的 性 质 就 可 以 由 此 推算 出 来 ， 这 就 是 气 - 液 平衡 计算 ， 将 在 第 
5 章 中 详细 介绍 。 

@ 虽然 混合 物 处 于 汽 - 液 平衡 状态 ， 但 气 、 液 相 的 总 体 选 度 并 不 相等 ， 即 rer, 

@ 状态 方程 除了 能 计算 广 六 工 、 和 逸 度 性 质 外 ， 还 能 计算 许多 其 他 的 热力 学 性 质 ， 如 和 妈 、 
粹 等 ， 它 们 在 化 工 过 程 中 都 十 分 有 用 。 同 时 也 表明 ， 经 典 热 力学 在 物性 相互 推算 中 的 强大 
作用 。 











理想 溶液 和 理想 稀 溶液 


式 (4-69) 和 式 (4-70) 是 普遍 形式 ， 虽然 公式 形式 上 都 采用 了 气相 组 成 y;， 但 是 实际 上 
并 不 仅 限 于 气相 ， 而 适用 于 任何 相 态 ， 但 在 计算 液体 混合 物 的 组 分 逸 度 时 ， 不 仅 需 要 液 相 的 
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p-V-T-zx; 数据 ， 而 且 还 需要 气相 的 p-V-T-y; 数据 ， 因 为 式 (4-69) 和 式 (4-70) 的 积分 是 从 
Pp 二 0 或 V= 二 吕 的 理想 气体 状态 至 研究 态 ， 建 立 从 气相 至 液 相 的 状态 方程 不 是 一 件 容 易 的 事 。 
虽然 对 于 一 些 简单 系统 ( 如 磁 気化 合 物 ) 已 有 较 满意 的 状态 方程 ， 但 对 于 复杂 的 混合 物 ， 同 
时 适用 于 气 、 液 相 的 状态 方程 仍 很 缺乏 。 为 了 解决 液 相 混合 物 的 组 分 逸 度 的 计算 问题 ， 实 践 
中 发 展 了 另 一 种 较为 成 功 的 方法 ， 其 做 法 是 使 式 (4-58) 的 理想 气体 参考 态 改 成 与 研究 态 同 
温 、 同 压 、 同 组 成 且 同 相 态 的 理想 溶液 ， 即 





























RTin =G Tp DEFT.p lzD 








式 中 ， 上 标 “is” 表 示 理 想 溶液 。 由 此 可 以 从 理想 溶液 的 性 质 来 计算 真实 涂 液 的 组 分 逸 度 ， 
并 不 需要 适用 气 、 液 两 相 的 状态 方程 。 但 理想 溶液 的 性 质 就 显得 很 重要 了 ， 特 别 是 /8 和 
Gy 等 。 

理想 溶液 的 组 分 i 在 平衡 气相 中 的 分 压 符合 Raoult 定律 ，p; 一 p;x,。 只 有 低压 下 理想 
气体 才 采 用 分 压 概 念 ， 一 般 条 件 下 用 组 分 逸 度 代 替 气 体 分 压 ， 用 系统 工 、 尹 下 的 纯 组 分 ; 的 
逸 度 代替 其 饱和 蒸气 压 ， 则 Raoult 定律 就 能 推广 到 更 一 般 的 场合 ， 即 理想 溶液 的 组 分 逸 度 
满足 下 列 关 系 























Zeta: (4-71) 
RP, /, 和 /, 分 别 是 在 系统 T、p 下 组 分 ;在 混合 物 中 的 组 分 逸 度 和 纯 态 的 逸 度 ， 式 
(4-71) 称 作 Lewis-Randall 规则 。 我 们 也 知道 ， 稀 溶液 的 溶剂 组 分 在 低压 条 件 下 符合 Raoult 
定律 ， 当 然 ， 在 一 般 条 件 下 应 符合 式 (4-71) 的 Lewis-Randall 规则 。 
对 于 理想 溶液 ， 除 组 分 逸 度 与 摩尔 分 数 成 正比 外 ， 其 他 偏 摩尔 性 质 也 表现 出 简单 的 关 
系 ， 如 将 式 (4-71) 代入 式 (4-62), 得 到 備 摩 朱 自 由 燈 
G5(T,p.{x})—G:(T:.p)=RTlnr; 或 G(T,p,{7x))=Gi(T,p)+RTInz, 
进而 得 到 所 有 的 理想 溶液 偏 摩 尔 性 质 ， 并 总 结 成 
M; (M=V,U,H,Cv,C,) 
Ms=—1IM;—RInz., (M=S) (4-72) 
M:+RTlnz; (M=G,A) 
理想 溶液 的 摩尔 性 质 (M* ジェ , M5) 和 理想 溶液 混合 过 程 性 质变 化 [AM* = X r; (M* 一 
M:)] 也 能 由 此 得 到 。 总 之 ， 理 想 溶液 的 性 质 可 以 从 相应 的 纯 组 分 性 质 和 组 成 得 到 。 
稀 溶液 的 溶剂 组 分 ;zi 一 1) 符 合 Lewis-Randall 规则 ， 所 以 有 


A 
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=f5(z;=1)=f; (4-73) 





lim f; = lim 


| z D1X 
类 似 地 ， 有 lim Mi 一 My(zi 一 1) 一 Mi。 
从 Gibbs-Duhem 方程 可 以 证 明 : 在 一 定 了 、 尹 条 件 下 ， 若 二 元 溶液 的 一 个 组 分 的 逸 度 
符合 Lewis-Randall 规则 ， 那 么 另 一 个 组 分 的 逸 度 必定 符合 另 一 个 规则 一 一 Henry 规则 (見 
附录 E-3) 。 
因 稀 溶液 的 溶质 组 分 i(x, 一 0) 符合 下 列 的 Henry 规则 ， 故 称 为 理想 稀 溶 液 
fg (4-74) 
式 中 , HER “s” 来 表 示 理 想 稀 溶液 ( 以 区 別 手 理 想 溶液 的 上 本 “is” ); H: siwen 基 溶 


i 
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质 i 在 溶剂 中 的 Henry 常数 。Henry 常数 与 稀 涂 液 洲 质 组 分 逸 度 之 间 的 关系 是 














H en Dal) (4-75) 
将 式 (4-74) 代入 式 (4-62)， 得 到 理想 稀 溶 液 的 偏 摩尔 吉 氏 函数 
Sg isa H i Solvent £; 

GS —G; =RTln D 一 RTln F, (4-76) 

















JEET DA E — AP fa E AT YA DI Hb a E K E. MERA F A VA R A EE R E 
稀 溶 液 的 溶质 的 偏 摩尔 性 质 关 系 式 的 存在 
MY = limM; =M? 


ェ 0 

无 论 是 Lewis-Randall 规则 还 是 Henry 规则 都 表明 ， 理 想 深 液 的 组 分 逸 度 与 摩尔 分 数 成 
正比 ， 但 比例 系数 是 不 一 样 的 ， 前 者 是 系统 状态 下 纯 组 分 的 逸 度 ， 仅 与 系统 的 工 、2 AX; 
后 者 则 是 Henry 常数 ， 决 定 于 混合 物 的 工 、 和 组 成 ， 但 对 于 二 元 系统 ， 由 式 (4-75) 可 知 ， 
Henry 常数 只 与 系统 的 工 、 上 有关 ， 且 在 压力 变化 不 大 的 条 件 下 ， 主 要 决定 于 温度 。 

下面 的 4.11 节 中 将 会 看 到 ， 理 想 溶液 和 理想 稀 溶 液 都 是 计算 溶液 组 分 逸 度 的 参考 态 ， 
对 于 某 些 溶液 的 超 临 界 组 分 ， 通 常 采 用 理想 稀 溶液 作为 参考 态 。 

寺 别 要 注意 : 稀 溶 液 的 溶剤 和 深 康久 分 逸 度 分 別 符 合 Lewis-Randall 规则 和 Henry 规 
则 ; 对 于 理想 溶液 ， 实 际 上 Lewis-Randall 规则 和 Henry 规则 是 等 价 的 (没有 必要 区 分 )， 
不 仅 适合 稀 溶 液 ， 而 且 适 用 于 全 浓度 范围 。 

所 以 ， 理 想 溶 液 或 理想 稀 溶 液 模 型 ( 即 Lewis-Randall 或 Henry 规则 ) 能 描述 全 浓度 范 
围 的 理想 溶液 ， 也 能 分 别 描述 稀 溶 液 的 溶剂 和 溶质 组 分 。 
























































活 度 系数 定义 及 其 归 一 化 








组 分 逸 度 系 数 是 计算 组 分 逸 度 的 方法 之 一 ， 参 考 理想 洲 液 ， 即 将 引入 的 活 度 系数 是 计算 
组 分 逸 度 的 另 一 种 方法 。 
参考 理想 溶液 或 理想 稀 溶液 定义 的 活 度 系数 是 不 同 的 ， 活 度 系 数 有 不 同 的 归 一 化 问题 。 


4.11.1 活 度 系数 的 对 称 归 一 化 








沿 等 温 途 径 ， 溶 液 的 组 分 i 从 参考 态 |T,p,{x) 理 想 溶液 一 研究 态 T,p ,{x}) 真 实 溶液 ,对 式 


(4-56) 积 分 


























Gi(T,p,{zx}) 
dG;=RT(n f: — 1nf*) 
GST, plz) 
理想 溶液 的 外 分 逸 度 符合 Lewis-Randall 规则 ， 代 入 式 (4-71) 得 
GT, ps le GNCT ptzD -RTIn di (4-77) 
= ot A A f: 
定义 活 度 系数 y: =a (4-78) 

















第 4 章 均 相 敞 开 系统 热力 学 及 相 平 衡 准则 

















则 G: (T, p {£ 一 GT( ア の ,( テ )) =RTlny; (4-79) 
式 (4-79) 表明 ， 从 理想 溶液 的 性 质 、 溶 液 组 成 和 活 度 系数 7, 能 得 到 真实 溶液 的 性 质 。 

由 式 (4-78) 和 Lewis-Randall 规则 知 ， 活 度 系 数 实际 上 就 是 真实 溶液 与 同 温 、 同 压 、 同 
组 成 的 理想 溶液 的 组 分 逸 度 之 比 。 活 度 系数 是 溶液 非 理想 性 的 度量 ， 由 此 可 以 对 溶液 进行 分 
类 。 由 式 (4-71)、 式 (4-77) 和 式 (4-78) 知 , 


当 ア 1, チェ ンチ まき 。 GL( ブ の パテ) うう) 一 GE( ア の (と) う )0。 称 丸正 偶 差 溶液, 


へ 


当 アズ 1, fi 二，Gi(T,p,{z)) 一 G$(T,p,{x)) 二 0， 称 为 负 偏差 溶液 。 
対 手 理想 溶液 有 7* 1, 对 于 稀 溶 液 的 溶剂 组 分 i， HF lim f: cf, 由 式 (4-78) 得 
limy; =1 (4-80) 
式 (4-77) 中 ， 选 择 了 与 研究 态 同 温 、 同 压 、 同 组 成 的 理想 浴 液 为 参考 态 ， 由 于 理想 深 
液 参考 态 的 组 分 锡 度 符合 Lewis-Randall 规则 ， 这 种 基于 Lewis-Randall 规则 定义 的 活 度 系 
数 具 有 式 (4-80) 的 特性 ， 所 以 称 之 为 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 ( 或 活 度 系 数 的 対称 月 一 化 )。 
用 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 计算 溶液 的 组 分 逸 度 〈 常 用 于 液体 ) 时 ， 只 要 将 式 (4-78) 变形 为 
/= (4-81) 
除了 需要 溶液 的 组 成 和 活 度 系数 之 外 ， 还 必须 知道 f;。/f; 是 与 混合 物 (研究 态 ) 同 
、 同 压 的 纯 液 体 ; 的 逸 度 。 关 于 如 何 确定 广 将 在 第 5 章 中 详细 讨论 ， 不 过 对 低压 和 低落 
压条 件 下 的 液 相 ， 可 近似 认为 f(T,p) 守 f(T， et ge 当 
溶液 的 温度 高 于 其 中 组 分 i 的 临界 温度 (如 30"C、0. 1MPa 时 CO: 溶解 在 液体 葵 中 形成 的 
溶液 , CO 就 是 属于 超 临 界 组 分 ) 时 ， 由 于 纯 组 分 i 已 没有 液 相 存 在 ， 就 得 不 到 r 的 数 
据 ， 如 何 解 决 这 一 问题 ? 我 们 不 禁 要 回忆 起 理想 稀 溶液 ， 用 理想 稀 溶 液 作 参 考 态 ， 定 义 了 男 
トト 対称 貞一 


4.11.2 活 度 系数 的 不 对 称 归 一 化 



















































































之 PIN IX 人 外 
































再 沿 等 温 途 径 ， 从 参考 态 TT，p ，{x) 理想 稀 溶 液 | 一 研究 态 T，p ，{x) 真实 溶液 |， 
对 式 (4-56) 积分 ， 则 
Gi(T,p,{z)) 
dG: =RT (n f: —ln f") 
GT (Tsp a) 
理想 稀 深 液 的 组 分 逸 度 符 合 Henry 规则 ， 将 式 (4-74) RAER, 得 
Gi (T, p {z} G!" (T.p,{£x))=RTln f: (4-82) 
H i Solvent T ; 
定义 另 一 种 基于 理想 稀 深 液 的 活 度 系数 yz 
oo Ñ 
W H: sent? ; Se 
则 GIT;p zh) 一 GPR (の (>)) 三 RTIny (4-84) 











式 (4-84) 表明 ， 从 理想 稀 溶 液 的 性 质 、 溶 液 组 成 和 活 度 系数 7; 能 得 到 真实 溶液 的 性 质 。 
由 式 (4-83) 和 Henry 规则 知 ， 活 度 系数 y” 是 真实 溶液 与 同 温 、 同 压 和 同 组 成 的 理想 
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稀 深 液 的 组 分 逸 度 之 比 。 活 度 系 数 y” 也 能 作为 溶液 非 理 想 性 的 度量 ， 如 对 于 理想 稀 溶 液 有 
7** 三 1, 对 于 稀 溶 液 的 溶质 组 分 i， 由 式 (4-75) 和 式 (4-83) 得 
limyř =1 (4-85) 


Er 


式 (4-82) 中 ， 选 择 了 与 研究 态 同 温 、 同 压 、 同 组 成 的 理想 稀 溶液 为 参考 态 ， 由 于 理想 
稀 溶 液 的 组 分 逸 度 符合 Henry 规则 ， 这 种 基于 Henry 规则 定义 的 活 度 系数 y 具有 式 
(4-85) 的 特性 ， 所 以 称 之 为 不 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 (或 活 度 系数 的 不 对 称 归 一 化 )。 由 不 
对 称 归 一 化 的 活 度 系数 y” 和 Henry 常数 也 能 计算 溶液 的 组 分 逸 度 

La EA as (4-86) 

式 (4-86) 的 不 足 是 Henry 常数 不 那么 容易 得 到 ， 因 为 该 “常数 ”不 仅 与 工 、 有 关 ， 
而 且 ， 多 元 溶液 的 五 ,suvew 还 与 组 成 有 关 ， 相 比 之 下 ， 由 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 计算 组 分 时 
[ 即 式 (4-81) ]， 所 用 的 纯 组 分 和 逸 度 /! 仅 是 工 、/ 的 函数 ， 与 组 成 无 关 。 但 对 于 在 溶液 状态 
下 不 能 以 液态 存在 的 超 临界 组 分 ， 式 (4-86) 不 失 为 一 种 计算 组 分 逸 度 的 有 效 方法 。 

用 活 度 系数 计算 溶液 的 组 分 和 逸 度 时 ， 主 要 根据 溶液 中 的 组 分 是 否 处 于 超 临界 状态 来 选择 
活 度 系数 的 归 一 化 方法 。 实 际 上 也 可 以 根据 轻 组 分 在 溶剂 中 的 溶解 度 特征 来 判断 ， 一 般 条 件 
下 ， 超 临界 的 溶质 在 溶液 中 的 溶解 度 很 低 。 

不 论 活 度 系 数 的 归 一 化 如 何 ， 式 (4-77) 和 式 (4-84) 定义 活 度 系 数 都 是 反映 了 真实 溶液 
与 理想 溶液 的 偏差 。 它 们 之 间 一 定 是 相互 联系 的 。 

两 种 不 同 归 一 化 的 活 度 系数 之 间 的 关系 如 何 呢 ? 对 于 某 一 溶液 ， 若 组 分 i 能 以 液 相 存 
在 ， 理 论 上 讲 ， 两 种 归 一 化 的 活 度 系数 都 能 用 于 计算 i 的 组 分 逸 度 f 1! (实际 上 ， 对 于 能 以 
液 相 存在 的 组 分 常 采用 对 称 归 一 化 ) TIR, i 组 分 的 逸 度 是 不 会 因 采 用 的 活 度 系数 归 一 化 
方法 的 不 同 而 变化 的 ， 由 式 (4-81) 和 式 (4-86) 知 















































Yi = H -Solvent 
Ge f! 

H ;,solvent ` y ` Ate, A be Bt cb 
rem, TS T, p 有 关 ， 但 与 浓度 无 关系 的 常数 ， 我 们 就 可 以 取 


zx, ->0 时 的 极限 得 到 该 常数 。 
由 于 im yi 一 7 ( 称 为 无 限 稀释 活 度 系数 ， 可 以 实验 测定 ， 在 【例题 2】 中 已 经 有 过 





f! 一 zi7i =H ; sovent; Y Š 或 (4-87) 


美 似 的 定 叉 , 如 Vi )， 又 从 式 (4-85) 知 im yr =1, 从 (4-87) 得 到 





lim y; 
H Souen S Yi z; >0 co 
] Um S の 
fi faert d lim Yi 
0 
再 代入 式 (4-87), 得 
lny; =lny; —lny 7 (4-88) 





这 就 是 两 种 不 同 归 一 化 活 度 系数 之 间 的 关系 。 在 一 定 温度 、 压 力 下 ，lnyP 是 一 常数 ， 
lny ř-x; 与 InYi-x; 曲线 形状 是 一 样 的 ， 只 是 平移 了 lny;” 的 距离 。 


另 一 方面 ， 着 在 以 上 的 推导 过 程 中 ， 取 一 1 的 极限 得 到 一 es 的 值 ， 则 可 以 得 到 
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在 定义 活 度 系数 时 ， 并 没有 对 所 应 用 对 象 做 具体 规定 ， 但 实际 上 活 度 系 数 主要 用 于 计算 
液体 溶液 的 组 分 逸 度 户 。 由 此 计算 液 相 组 分 和 逸 度 时 ， 虽 然 不 需要 p-V-T 状态 方程 ， 但 是 ， 
活 度 系数 计算 很 关键 。 理 论 上 ， 活 度 系数 是 溶液 温度 、 压 力 及 组 成 的 函数 ， 但 在 压力 不 是 很 
高 的 条 件 下 ， 压 力 对 于 液 相 的 影响 较 小 ， 所 以 ， 通 常 将 活 度 系数 近似 处 理 成 为 温度 和 组 成 的 
函数 ， 这 种 函数 关系 称 为 活 度 系数 模型 。 由 式 (4-79) 或 式 (4-84) 知 ， 活 度 系数 显然 是 与 吉 
氏 本 数 相 联系 的 ， 通 常 首先 从 一 定 的 理论 或 经 验方 法 得 到 吉 氏 本 数 模型 ， 再 由 此 得 到 活 度 系 
数 模 型 。 以 下 将 讨论 活 度 系数 与 吉 氏 函数 的 关系 。 


























超额 性 质 


4.12.1 超额 吉 氏 函数 





我 们 知道 ， 活 度 系数 是 真实 浴 液 与 理想 溶液 的 组 分 逸 度 之 比 。 若 将 真实 溶液 与 理想 溶液 
的 摩 尔 性 质 之 差 定义 为 超 客 性质 
ME 一 M 一 ME (M=V,U,H,S,A,G,Cv,Cp,) (4-89) 


就 可 以 将 活 度 系 数 与 超额 性 质 联系 起 来 ， 活 度 系 数 与 吉 氏 函数 之 间 的 关系 最 直接 ， 如 超额 吉 
氏 函 数 GF 


N 
GE=G—G* = Auge (G: — GĦ) 
i=l 


就 与 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 y; 联系 起 来 ， 则 将 式 (4-79) 代入 上 式 ， 得 























GE (4-90) 
GE GE 
由 式 (4-90) 知 , Iny; Rf 高 摩尔 性 质 ， 由 偏 摩尔 性 质 的 定义 ， 就 能 从 元 示 得 到 Iny; 
SEH 
lny; = RT (4-91) 
dn , a 


与 活 度 系数 一 样 ， 超 额 吉 氏 了 水 数 也 反映 了 溶液 的 非 理 想 性 ， 如 理想 溶液 7; 二 1，GE 二 0; 正 
偏差 溶液 y>, GE>0; NMWA y: <l, GE<0, 

混合 物 中 各 组 分 的 偏 摩尔 性 质 要 受到 Gibbs-Duhem 方程 的 制约 ， 考 虑 到 有 下 列 超额 性 
质 关 系 式 存在 























GE G 
BIS HE d H 
将 HI vs gl H 
IT jpa) IT pt 
dGE dG 
a ーVE aat =v 
dp Ip JT, {zx} 


故 关于 偏 摩尔 性 质 Iny; 与 相应 的 麻 尔 性 质 C 的 Gibbs-Duhem FAE Cat g 
式 (4-45] 
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HE 
人 
式 (4-92) 在 汽 - 液 平衡 数据 的 研究 中 有 重要 作用 ， 由 此 可 以 对 实验 数据 或 活 度 系数 模型 进行 
热力 学 一 致 性 检验 。 实 际 应 用 时 ， 可 以 根据 具体 情况 对 式 (4-92) 进行 简化 ， 如 对 于 等 温 条 
件 下 的 液体 混合 物 ， 若 压力 变化 范围 不 是 很 大 时 ， 可 以 忽视 压力 的 影响 ， 可 近似 作 等 温 等 压 
条 件 来 处 理 ， 式 (4-92) 简化 为 
eg 


yo まあ e] 

我 休 知道 , Gibbs-Duhem 方 程 式 (4-45) 是 关于 混合 物 的 摩尔 性 质 M) 与 各 组 分 的 偏 
摩尔 性 质 (M;) 之 间 的 关系 。 表 4-3 中 所 列 出 的 几 个 重要 的 摩尔 性 质 (M) 及 其 相应 的 偏 订 
尔 性 质 (CM; ) ， 它 们 都 是 满足 式 (4-45) 。 

表 4-3 重要 的 摩尔 性 质 和 偏 摩尔 性 质 





) dT ap > -av sch (4-92) 



































摩尔 性 质 M Siet LG (CH 
Ru nl. 
= Iny, -HAE Lutz, 
Inf VI ーー[ 式 (81] sel draam? 
Ine Inĝ; -T [RG] Lei [ 式 (3-82)] 

















以 上 讨论 的 GF 是 理想 溶液 为 参考 态 ，GF 与 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 有 直接 关系 ; 若 参 
考 理想 稀 溶 液 ， 则 有 不 对 称 的 超额 吉 氏 函数 








N 
GE=G — G= $} z, (G; — GÙ) 


i=] 


与 不 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 y” 相 联系 ， 将 式 (4-84) RAER, 得 


Ze = An Juni (4-93) 





GE” z m 
可 见 lny? Bpr MERKER, MREZE Gibbs-Duhem 方程 的 约束 。 


GE* 也 反映 了 溶液 的 非 理想 性 ， 如 对 理想 溶液 ，y* 二 1， 故 GE* 二 0， 

理论 上 讲 ， 液 体 混合 物 的 GE ET, p, (e) 的 函数 ， 但 在 压力 不 很 高 的 条 件 下 ， 压 力 
对 液体 性 质 的 影响 可 以 忽略 不 计 ， 故 常 表现 为 GE(T, {x)) 的 形式 。 若 得 到 了 GECT, {x)) 的 
解析 式 ， 就 能 从 式 (4.91) 获得 相应 的 活 度 系数 模型 。 故 有 时 活 度 系数 模型 也 称 为 GE 模型 
得 到 了 Iny: 模型 后 ， 从 式 (4.88) 就 能 得 到 二 元 系统 的 Iny” 模 型 ， 进 而 从 式 (4-93) 得 到 
pm, 

GE 模型 通常 在 一 定 的 溶液 理论 基础 上 加 以 经 验 修正 而 得 到 ， 目 前 流行 的 两 大 类 GE 模 
型 ， 将 在 4.13 节 中 作 简单 的 介绍 。 






































温度 下 的 溶剂 的 活 度 系数 模型 是 


【例题 4-7】 低压 下 的 二 元 液体 混合 物 ， 已 得 到 了 一 定 温 
函数 ， 试 求 同 温度 下 溶质 组 分 的 活 


了 
Juin =a2z3 oni Hair, 其 中 az, az, a, 仅 是 温度 的 
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度 系数 模型 。 
解 : 在 低压 条 件 下 ， 压 力 对 液体 性 质 的 影响 可 以 忽略 不 计 ， 故 可 作 等 温 、 等 压 处 理 ， 采 
用 式 (4-92) 的 简化 式 








、 て 」 /dIn ア 7 
xrdInyi 十 zzdinyz 王 0 或 dlnys 一 一 一 (一 一 ) dz? 
ah dz2 
从 za 一 1 至 zy 一 zz， 积分 ， 并 注意 到 zz 一 1 时 ，lnyy* 一 0， 得 
lny2 £a z dl Ta 
dlny» = | : | ) dz 。 = | = (azz, 十 3asz3 + 4g4z2)dz。 
lIny2 一 0 To = dz, ` E SE 


积分 并 整理 得 溶质 组 分 的 活 度 系 数 


Iny:=( es 十 一 Das 204 ) zi 1 一 | a3 1S 


3 Q4 ) zaizi 


【例题 4-8】 某 二 元 溶液 的 超额 吉 氏 函 DEER 1X，。( 称 为 正规 溶液 )， 其 中 A 


仅 是 温度 的 函数 。 试 推导 : (a) 基于 Lewis-Randall 规则 的 对 称 归 一 化 活 度 系数 模型 ; (b) 
基于 Henry 规则 的 不 对 称 归 一 化 活 度 系数 模型 ;还 需要 哪些 数据 才能 得 到 (c) 溶液 的 组 分 
RERA, (d)lnj 模型。 
E 
解 : 所 给 定 的 只 开 模 型 的 参考 态 是 理想 溶液 ( 即 对 称 归 一 化 )， 这 可 以 从 得 到 的 jny; 模 


型 来 判断 。 
(a) 根据 式 (4-91) 得 




















dn T,p,n2 
nGE _ = Anın, Anın, 
因为 RT =nAx 一 7 77 s 
dE 
所 以 1 A n Kos 1 77 1 ng Mi 
所 と n ア 」 d T k An: [ EH A SÉ A 
或 Iny =Az, (1 Xx1)=Ax? 
同样 可 以 得 到 lny, =Azi 


注 : Iny, 和 lny， 也 能 从 式 (4-39) 得 到 。 
(b) 由 式 (4-88) 知 ， 不 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 ， 可 以 从 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 模型 得 
到 ， 因 为 jny ”一 lny ;一 lny7 及 
Iny? = lim Ax} =A 和 Iny5 = lim Axi 5A 


ェ ュ ー0 DEN 


不 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 模型 为 
Iny 一 AGCz3 和 lny メ ーA(zf 一 1) 
(c) 由 式 (4-93) 得 
ルー 月 カー ザ ナ 1zrexp(4z2) 和 f=flzrs7s=f yrsexp(Ax?) 
或 fi1=Hisz y =H 2ziexplA ($ —1)] 和 プア ! テテ 7 が 三戸 2nzzexp[ Az 一 1)] 
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(d) 由 式 (4-66) 可 以 得 到 混合 物 的 选 度 
ei f} gi 
T2 


Inf! =x;ln Fzln — = | 
E? 


| xln 





E Frilnf +zx2lnf, 


GE 
=x; lny: 十 zylnys Fi Inf! +zlnf} =r ai +z:lnfb 





cs Aen xz; +x lnf| +rlnf} 








或 Inf! =a "och. ディ iln FzilnHi.2 SE ET E 
zı 2 


H2122 
GE* 
一 Zillny7 十 工 zln7y +ziln 有 ガッ 二 zz lm ガー ラー trilnHis tr lnHe2, 
=A(2, 2—1) +z lnH1,2 FrlnH2,1 
A, RIADAH lfl, LERAAR S 、/》 或 两 个 Henry 常数 。 
4.12.2 BAK 
以 上 已 经 得 到 了 GF 与 活 度 系数 的 关系 ， 而 GF XSH HE 等 相 联系 ， 这 些 关 系 对 


不 同 物性 之 间 的 相互 推算 十 分 有 用 。 
同一 系 銃 的 超 額 褒 (対称 用 一 化 ) 就 等 隆 混 合 辻 程 燈 変化 [ 筒 称 混合 燈 , 見 式 (4-48)」, 








因为 





N N 
AH =H — J r, H:=(H— H5) +| H5 — Dz,H:) 
i=1 i=] 

] N 

=HE + Dr, HR DH =H€ + Dr, CHE HI 


i=l r=] r=] 





由 理想 溶液 的 性 质 式 (4-72) 知 , HS5—H:=0, 所 以 

















AH — HP (4-94) 
ム | = y+ At ビラ P エキ に N GE P 
ETRA dm tte, 也 能 人 模型 推算 , 根据 互 = 一 T?| T 可 得 
dT pix} 
E 
d 
EE len (4-95) 
dT piz} 
N 9 lny; 
uV ZS 2 $ A S 
或 AH =—RT Zu ES, A (4-96) 


























根据 式 (4-95) 和 式 (4-96)， 就 能 从 G? 模型 ( 或 活 度 系 数 模型 ) 推算 混合 知 , HIE 
也 能 从 混合 灼 得 到 活 度 系数 。 由 于 活 度 系数 与 相 平衡 数据 联系 ， 这 样 也 就 将 混合 炊 与 相 平 衡 
数据 联系 了 起 来 。 

由 此 可 知 ， 从 一 定 GF 模型 就 能 得 到 活 度 系数 模型 ， 从 活 度 系数 与 温度 的 函数 关系 ， 就 
能 进一步 得 到 混合 妈 模型。 不 同 物性 之 间 的 相互 联系 对 于 从 有 限 的 数据 推算 其 他 热力 学 性 质 
具有 实际 意义 ， 而 且 也 是 对 模型 的 一 种 有 效 检验 。 

2 


.3 其 他 超额 性 质 
理论 上 ， 从 GE 模型 就 能 得 到 溶液 所 有 的 超额 性 质 ， 如 
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IGE 
Ë= E 
V E Ke (4-97) 
UE=HE— pVE (4-98) 
HE—GE GE 
E 一 = _ 
S T ( dT Bag SE 
AE=UF=TSE (4-100) 


因 GF 模型 主要 用 于 液体 混合 物 ， 在 压力 不 很 高 的 条 件 下 ， 可 以 取 VES~0, UESHE, 

从 GE 模型 得 到 的 活 度 系数 ， 和 从 状态 方程 获得 的 组 分 逸 度 系数 ， 都 提供 了 计算 混合 物 
组 分 逸 度 的 方法 ， 它 们 在 解决 相 平衡 问题 时 很 重要 ， 必 一 方面 ， 无 论 是 活 度 系数 模型 还 是 状 
态 方程 模型 在 推导 其 他 均 相 热力 学 性 质 时 也 十 分 有 用 。 

目前 活 度 系 数 方法 主要 用 液体 混合 物 ， 而 状态 方程 则 没有 这 种 限制 ， 所 以 ， 近 年 来 状态 
方程 发 展 很 快 。 尽 管 如 此 ， 在 有 些 情况 下 ， 活 度 系数 方法 仍 不 失 为 状态 方程 法 的 一 种 有 效 补 
充 ， 对 高 度 非 理 想 系 统 (如 电解 质 溶液 、 高 分 子 溶液 等 )， 活 度 系数 法 的 结果 有 时 会 更 满意 。 
































活 度 系 数 模型 


我 们 已 经 掌握 从 状态 方程 和 混合 法 则 计算 组 分 逸 度 系 数 的 方法 ， 混 合 物 的 组 分 逸 度 除 了 
可 以 从 组 分 逸 度 系数 〈 状 态 方程 ) 计算 外 ， 还 可 以 从 活 度 系数 来 计算 。 在 此 有 必要 讨论 活 度 
系数 模型 。 

由 式 (4-91) 或 式 (4-92) 知 ， 溶 液 的 活 度 系数 与 一 定 GE 模型 相 联系 。GE 模型 建立 在 一 
定 的 溶液 理论 基础 之 上 ， 并 结合 一 定 的 经 验 修正 。 

活 度 系数 模型 大 致 可 以 分 为 两 大 类 ， 一 类 是 以 van Laar、Margules 方程 为 代表 的 经 典 
模型 ， 多 数 是 建立 在 正规 溶液 理论 之 上 。 它 们 对 于 较 简 单 的 二 元 溶液 能 获得 较 理 想 的 结果 。 
另 一 类 是 在 20 世纪 60 年 代 以 后 从 局 部 组 成 概念 发 展 起 来 的 活 度 系数 模型 ， 其 典型 的 代表 有 
Wilson, NRTL 等 方程 。 实 验 表明 ， 后 一 类 模型 更 为 优秀 ， 能 从 较 少 的 特征 参数 关联 或 推 
算 混 合 物 的 相 平衡 ， 特 别 是 关联 非 理 想 性 较 高 系统 的 汽 - 液 平衡 获得 了 满意 的 结果 。 

我 们 将 从 应 用 的 角度 来 介绍 典型 的 活 度 系数 模型 。 


4.13.1 二 元 Margules 方程 















































lnyi1=[LA12+2C(Az1—Aiz)zri jr? 
(4-101) 
lInys=[Azi+2(A12 Aan An, Lei 
4.13.2 二 元 van Laar 方程 
A: To 7 
Inyi NEE 
(4-102) 
ArT] 2 
In7> Analg TR ER 








式 (4-101) 和 式 (4-102) 中 , 4js 和 A: 是 模 型 参 数 , BET DM — H K a, t EM 
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特殊 点 〈 如 共 沸 点 、 无 限 稀 活 度 系数 ) 的 数据 得 到 ， 将 在 第 5 章 的 5. 2. 9 节 中 讨论 。 
这 些 模型 主要 用 于 二 元 系统 ， 应 用 于 多 元 系统 时 ， 一 般 还 需要 引入 多 元 系统 的 信息 。 


4.13.3 Wilson 方程 


Wilson 首先 引入 了 局 部 组 成 的 概念 ， 在 由 i 分子 与 j 分 子 组 成 的 溶液 中 ， 由 于 5 ij 
之 间 的 相互 作用 的 不 同 ， 在 i 分 子 周围 出 现 i 分 子 和 j 分 子 的 概率 不 仅 决定 于 其 组 成 zx， 和 
ZX;， 还 与 相互 作用 的 强 弱 有 关 。Wilson 在 一 定 的 假设 下 得 到 了 局 部 组 成 的 表达 式 ， 并 由 此 
代入 Flory-Huggins 溶液 理论 的 GF 表达 式 中 ， 青 由 式 (4-91) 导出 如 下 的 活 度 系数 模型 ， 称 
为 Wilson 方程 [1] 


























N 7 Azi 
lny; =1—In (DzA; ) EN | | (4-103) 
j=1 


其 中 ，A; 称 为 模型 参数 ， 可 表示 为 





A ij 一 


Vv! | ij SCH (4-104) 


y! exp 
式 中 , Vi, V) 是 系统 温度 下 的 纯 液 体 摩尔 体积 (可 以 用 饱和 摩尔 体积 ); Ayin) 称 为 能 
量 参数 。 在 计算 等 温 条 件 下 的 活 度 系数 时 ， 也 能 直接 采用 模型 参数 A;; ， 此 时 ， 就 不 需要 液 
体 摩尔 体积 的 数据 。 



































对 于 常见 的 二 元 系统 ，Wilson 方程 表示 成 如 下 形式 
ーー 。 | Aiz A21 
Iny: 一 一 In(z 十 Alizzy) 十 zy Es Ss 
r 3 (4-105) 
E | 21 12 
lny: = iz: Aaz) TZ ES E EES 
V} 一 (Al 一 11) v! edd Eil EEN 
et sec a al Zë A 
其 中 Ais v! exp RT 和 A21 V P RT (4 106) 


使用 式 (4-105) 计算 7」 和 7。, ， 需 要 输入 纯 液体 的 摩尔 体积 数据 和 能 量 参数 (Miy 一 ) 、 
(X21 一 42)， 前 考 可 以 从 关联 式 (如 附录 A-3) 计算 或 查 有 关 手 册 ， 后 者 需要 从 混合 物 的 有 
关 数 据 〈 如 相 平衡 ) 得 到 。 
显然 ， 式 (4-103) 既 能 写成 式 (4-105) 的 二 元 形式 ， 也 能 写成 多 元 形式 ， 与 Margules 
和 van Laar 方程 所 不 同 的 是 ， 多 元 活 度 系数 表达 中 ， 只 包含 有 相关 的 二 元 系统 的 模型 参数 
(或 能 量 参数 ) ， 而 不 需要 多 元 系统 的 信息 ， 这 就 给 从 二 元 参数 推算 多 元 混合 物 的 活 度 系数 提 
供 了 可 能 ， 从 而 进行 多 元 系统 的 性 质 推算 。Wilson 方程 是 目前 使 用 最 多 的 活 度 系数 模型 之 
一 。 但 Wilson 模型 不 能 用 于 液 相 分 层 的 系统 。 


4.13.4 NRTL 方 程 


Renon 和 Prausnitz 修正 了 局 部 组 成 表达 式 ， 并 在 双流 体 理论 的 基础 上 ， 提 出 了 NRTL 
( 意 为 Non-Random Two Liquids) 方程 [2] 



























































N N 
Dt iG Dr;ruGu 
j=1 世人 Ti k=1 
lny: ==; | 5 N Ty N (4-107) 
E 
DziGu "Zi Zi 
eat k=1 DE 
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其 中 ,模型 参数 ri; 和 Gi; 分别 表 示 如 下 

Bo En 
“ RT 
gi; 一 gi 是 能 量 参 数 ，a,; 称 为 非 无 规 参数 ， 有 日 有 aj; 二 aj; 一 a。 
对 于 二 元 系统 ， 式 (4-107) 可 写成 如 下 形式 


和 Gi =exp(—ayriy) (4-108) 











Ge = LH | T12G12 | eg d 712Gi2 | T2 G21 | 
Lz Hr,Ga)? (æ, +x Gi)? l? i (æ, +, G)? "Eeer H 
(4-109) 
S12 8E 821 7 822 
Ce SE i > Ca E ー ; Giz 三 exp( 一 griz), Osi 三 exp( 一 grs」) (4-110) 








其 中 ， 三 个 参数 (eigu), (pa gz) 和 和 a， 通常 是 从 混合 物 的 相 平 衡 数 据 拟 合 得 到 。 
但 Renon 等 也 对 不 同系 统 的 a 值 作 了 推荐 大 部 分 系统 的 a 二 0.3， 具 体 可 参考 原文 。 
NRTL 方程 能 用 于 液 相 不 互 溶 的 系统 。 
另外 一 个 较 Wilson 和 NRTL 方程 更 复杂 一 些 , 但 理论 基础 更 好 的 活 度 系数 模型 是 
UNIQUAC 方程 ， 在 实际 中 也 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 由 于 篇 幅 限 制 ， 不 列 出 有 关公 式 ， 具 体 
可以 参考 文献 [3]。 


"4.13.5 基 团 贡献 法 预测 液体 混合 物 的 活 度 系数 简介 


由 于 化 学 物质 数量 繁多 ， 由 此 组 成 的 混合 物 ， 数 量 更 为 庞大 。 实 验 测定 所 有 溶液 的 性 质 
是 不 可 能 的 ， 目 前 理论 预测 又 不 能 完全 满足 工程 的 要 求 ， 实 践 中 发 展 了 一 种 半 经 验 的 基 团 贡 
献 方法 。 将 分 子 混合 物 看 作 组 成 分 子 的 基 团 的 混合 物 。 例 如 ， 正 成 烷 是 由 2 个 甲 基 〈CHs ) 
和 3 个 亚 甲 基 (CHz ) 组 成 ; 正 庚 烷 是 由 2 个 甲 基 和 5 个 亚 甲 基 组 成 。 正 戊 烷 - 正 庚 烷 溶 液 
就 是 由 4 个 甲 基 和 8 个 亚 甲 基 组 成 。 可 以 想象 ， 物 质 的 种 类 虽然 很 多 ,但 是 ， 组 成 它们 的 基 
团 数 日 是 有 限 的 。 故 有 可 能 从 现 有 实验 数据 ， 总 结 出 有 关 的 基 团 参数 和 不 同 基 团 之 间 的 相互 
作用 参数 ， 进 而 从 基 团 角度 来 推算 未 知 系统 的 性 质 。 实 践 表 明 ， 这 是 估算 混合 物性 质 (如 
汽 - 液 平衡 、 液 - 液 平衡 和 燈 数 据 等 ) 的 有 效 方法 之 一 。 
显然 ， 完 成 以 上 的 任务 ， 反 映 基 团 间 相 互 作 用 的 基 团 贡献 模型 是 不 可 少 的 。UNIFAC 
和 ASOG 是 目前 从 基 团 参数 计算 溶液 活 度 系数 较 成 功 的 模型 。 在 此 我 们 仅 简 单 介绍 UNIFAC 
Si. ASOG 模型 可 以 参考 文献 [5] 。 

UNIFAC 模型 的 活 度 系 数 由 两 部 分 组 成 

lny; 二 1ny ;组 合十 ln7y; 币 余 (4-111) 

式 中 ，7, 组 全 是 考虑 分 子 形状 和 大 小 对 活 度 系数 的 贡献 ， 其 公式 是 

































































Pi z d. ;过 
"is "ln | 0 Hl; D (4-112) 
F ATi zq; 
其 中 の : = N r KÉ = N 
2 Zug 
1 一 1 j=l 
组 合 部 分 的 计算 需要 得 到 ;和 9， 
KO Li 
ri= PR q= Qs (4-113) 
k=1 k=1 
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RP, R 和 Qu 是 第 & 种 基 团 对 ~; 和 g; 的 贡献 ; vi? 是 i 组 分 中 的 & 基 团 数目 。 

而 y; 币 余 是 反映 基 团 间 相 互 作 用 对 活 度 系数 的 贡献 ， 其 公式 是 

ln7y aa = Aal [In 一 In ] (4-114) 

式 中 , T, 是 溶液 中 基 团 & 的 活 度 系 数 , ”是 纯 组 分 i 中 基 团 & 的 活 度 系数 。 显 然 ， 式 

(4-114) 使 得 纯 组 分 活 度 系数 能 自动 满足 对 称 归 一 化 条 件 ， 即 z;, 一 1 时 ， 思 一 1。 基 团 活 度 
系数 MIDE EEN FCI 














Inm =Q; | 1-—Iln (Be, wm | >) (se ) (4-115) 
m m n£ nk 
QmX m 
其 中 On =; oo (4-116) 
ES 
X nA W EDI m 的 分 子 分 数 ， 入 是 基 团 间 的 相互 作用 项 
SE Y (==) (4-117) 
m "Ten e? mn EX EC S 
EA EA S 工 








4 由 是 与 基 团 之 间 相 互 作用 参数 ， 注 意 a デジ da 2 

用 UNIFAC 模型 计算 时 所 涉及 的 基 团 能 数 (R AIQ 和 基 团 相互 作用 参数 (a,, 和 
amm) 可 以 从 原文 中 查 到 。 欲 了 解 更 详细 的 情况 ， 请 参考 原文 。 

UNIFAC 模型 的 发 展 和 应 用 请 参考 文献 [6 一 11]。 


【例题 4-9】 采用 合适 的 方法 和 合理 的 假设 计算 T=308. 15K, p=16.39kPa 时 ， 下 列 甲 
E (1)- 水 (2) 系统 的 组 分 选 度 和 混合 物 逸 度 。(a) y」 三 0.7559 的 气体 混合 物 ; (biz 
0. 3603 的 液体 混合 物 。 已 知 液 相 符合 Wilson 方程 ， 其 模型 参数 是 Al 一 0.43738，A4 一 1.11598。 
解 : 本 题 是 分 别 计 算 两 个 二 元 混合 物 的 均 相 性 质 。 给 定 了 温度 、 压 力 和 组 成 三 个 独立 变 
量 ， 均 相 混 合 物 的 性 质 就 确定 下 来 了 。 
(a) 由 于 系统 的 压力 较 低 ， 故 气相 可 以 作 理想 气体 处 理 ， 根 据 式 (4-57)， 得 
f¥=pyı =16. 39X0. 7559=12. 39 (kPa) 
fX% =pyz=16. 39X (1—0. 7559)=4 (kPa) 
理想 气体 混合 物 的 选 度 等 于 其 总 压 ， 即 fY=p=16.39kPa [也 能 从 式 (4-66) 计算 ， 但 
更 复杂 ]。 
b) 液 相 是 非 理想 溶液 ， 组 分 选 度 可 以 从 活 度 系数 计算 ， 根据 系统 的 特点 ， 应 选用 对 
称 归 一 化 的 活 度 系数 。 由 式 (4-81) 知 

















ei =flz,y; 
由 于 A あの ニア CT) ニア P(T)ー の ip のり 
所 以 プア! や あな 7。 


Zb, ZAE pi 由 Antoine 方程 计算 ， 查 附录 A-2 得 纯 物质 的 Antoine 常数 ， 并 与 计算 的 
蒸气 压 同 列 于 例 表 4-4。 

活 度 系 数 di Wilson 模型 计算 ， 由 于 给 定 了 Wilson 模型 参数 Aj。 三 0.43738, Aa 
1.11598， 由 式 (4-105) 计算 二 元 系统 在 本 二 308. 15K 和 r; =0. 3603, *。 デ 1 一 +」 三 0.6397 
时 两 组 分 的 活 度 系数 分 别 是 
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例 表 4-4 甲醇 和 水 的 Antoine 常数 和 蒸气 压 





























B; 
E 分 了 ai s 
组 分 i Ai B; Ci ER ep [| A; 308. 15 FC, )/kPa 
1 醒 (1) | 9.4138 | 3477.90 | 一 40.53 27. 824 
水 (2) 9. 3876 | 3826.36 | 一 45. 47 5. 634 











人 A 
EE EEN S 2I ) 


dë erg, xz, FAaT] 
二 一 ln(0. 3603 十 0. 43738 X0. 6397) +0. 6397 X 


0. 43738 1.11598 
0.3603 十 0.43738※X0.6397 0.6397 十 1.11598X0.3603 





0. 43738 1.11598 
0. 64009 1.04179 





テーIn0.64009 十 0. 6397x[ Lu 1980 


yı 一 1. 2190 





A A 
EEN a e 


x, FAaxz;, zi FAT, 
=— |n(0. 6397 +1. 11598 X0. 3603) + 

1. 11598 0. 43738 ) 
0. 63971. 11598 X0. 3603 0. 36030. 43738 X0. 6397 
1.11598 0.43738 
1.04179 0. 64009 





0. 3603 X | 





一 一 ml. 04179+0. 3603x Í Lu 09872 


2 一 1. 1038 
所 以 ， SE 分 别 是 
e =p; Se 824X1.2190X0. 3603=12. 220 (kPa) 
fL = p} Y£, =5. 634X 1. 1038 X0. 6397 一 3. 978 (kPa) 
液 相 的 总 逸 度 66) 来 计算 


fl 


; 7 
ーー 3603 XIn と REE EE 


0. 3603 0. 6397 
f! =11. 4585kPa 











Inf! = 


i=1 


应 该 注意 : 

① 在 计算 液 相 组 分 选 度 时 ， 并 没有 用 到 总 压 p 这 个 独立 变量 ,， 原因 是 在 低压 条 件 下 ， 
压力 对 液 相 的 影响 很 小 ， 可 以 不 考虑 。 

② 本 题 给 定 了 a ， 故 不 需要 纯 液体 的 摩尔 体积 数据 ,一般 用 于 等 温 
条 件 下 活 度 系数 的 计算 TEE hi 一 Xi 时 ， 则 还 需要 用 到 纯 液体 的 摩尔 体积 数 
据 ， a Rackett 方程 ， 见 附录 A-3) 估算 。 

@ 比较 气 、 液 两 相 的 组 分 选 度数 据 可 知 ， 有 fv~vf1 和 和 アア ! 。 基 本 符合 洗 - 流 平衡 殺 
件 ， 故 本 例题 中 的 气相 和 液 相 基本 上 互 成 汽 - 液 平衡 。 但 对 于 混合 物 ， 即 使 在 汽 - 液 平衡 时 ， 
Ff, 

【例题 4-10】 在 25C 和 2MPa 时 二 元 混合 物 的 请 一 5zi 一 8z3 十 4z3(MPa)。 试 求 ，(a) fin 
e, Hiz, nm, rie (b) EBBAS, f? 

解 : (a) 由 式 (4-73) 和 式 (4-75) 得 
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^ 了 
カーIm カー lim (5 一 8z」 十 4* わ 1(MP。 Pi 一 及 一 0.5 
ェ て ュ 1 E ag) 


fı 2 
Hiz= lim(—)= lim (5—82, +4r{)=5(MPa) 











1 一 0 T] Z1 一 0 
fa 5x, —8ri Hri 
Lë em e 一 5 一 8z 十 4z1 
| fiz, 1Xz, 1 1 
上 Îi 5x, —8z1 十 4zi 5—8z, 十 4zi 
Hiz, 5x 5 


1 
由 此 说 明 式 (4-88)，1ln7Y7 二 lnYi1 一 lnY7 了 了， 其 中 ,lny7 =ln5. 


ES 
(b) 在 等 温 、 等 压条 件 下 ， 由 Gibbs-Duhem 方程 得 ， Se dln 一 -二 radln =0, 考虑 到 


x dlnr, Fz,dlnr=0, Hy zidlnf 1+zx,dlnfs=0, 故 
5— 16x, E 5 一 16z; 十 12z1 



































~ ZX 。 
dafa z, df, SEN (1ー テ 」)(5 一 8z、 SE 

D E | 5—16z, 十 12z1 

ST gn Bëbee" 

8 6 d 5—16r, +12z? 

gie Ge | ET 

和 ue ech LE teg Ae E 


2 Li 1 
要 得 到 Info P In， 必须 给 定 fao, PRÈT, p 条 件 下 的 纯 组 分 2 的 选 度 。 请 思 
考 : f2 如 何 计 算 ? 





f リ 最 后 ， 让 我 们 来 比较 一 下 化 工 热力 学 中 几 个 重要 概念 之 间 的 关系 。 
ee 程 的 摩尔 性 质 的 变化 值 可 以 用 偏离 性 质 来 表示 。 

从 均 相 敞开 系统 的 角度 看 ， 混 合 物 的 摩尔 性 质 (或 混合 过 程 性 质变 化 、 或 超额 性 
质 ) 则 能 用 偏 摩尔 性 质 来 表示 。 无 论 是 偏离 性 质 还 是 偏 摩尔 性 质 都 必须 从 一 定 模型 来 
得 到 (也 能 从 实验 数据 得 到 ) 一 一 状态 方程 模型 和 GF 模型 。 

RR EE ERATZE, AEN 
ATZEAK, 292 zhicezhiek Cima ARERR zz 
GF 模型 。 

均 相 系统 的 摩尔 性 质 与 选 度 系 数 和 活 度 系数 之 间 紧 密 相 连 ， 特 别 是 通过 吉 氏 
AAG. 

偏离 吉 反 函数 则 与 选 度 系数 关系 是 


GE EE 


其 参考 态 为 与 研究 态 同 温 、 同 压 、 同 组 成 的 理想 气体 混合 物 。 
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类 似 地 有 偏 摩尔 吉 氏 函数 与 组 分 人 选 度 系 数 间 的 关系 


へ 


GACT,p tz) -Tp =RTIm (= RTln ¢, 


其 参考 态 也 应 该 是 与 研究 态 同 温 、 同 压 、 同 组 成 的 理想 气体 混合 物 ; 
混合 过 程 性 质变 化 
AM=M—z;M,= Dz,(M, —M,) 
的 参考 太古 ジ ヶ z;M,; (与 研究 态 同 温 、 同 压 的 纯 组 分 性 质 的 组 合 ) 。 
Mr:=M—M*= As (NM, MI? 
超额 性 质 z 8 
ME 一 M 一 ME zs Xz;(M,—M* ) 
的 参考 态 是 ME 或 MMF ， 分 别 是 与 研究 态 同 温 、 同 压 、 同 组 成 的 理想 溶液 或 理想 稀 溶 
液 的 性 质 。 
特别 对 混合 过 程 吉 氏 函 数 变化 AG 与 活 度 系数 的 关系 是 


へ へ 


AG = ZA, (G, 一 G， )=RT Èx, In デーR ア ジィ 。 In ( f: 


Fa) o TRTE zne, 


で | ト 


超额 吉 色 函数 与 活 度 系数 的 关系 是 


EE 一 GF )=RT Xr; n =RT X x,lny, 


、 = Ze 
GË ニダ ジィ (Gi 一 で うー アダ ジェ,In ee Si Ziln7y 


小 


混合 过 程 性 质变 化 与 超额 性 质 有 时 是 相同 的 ， 有 时 是 不 同 的 ， 如 对 称 归 一 化 的 超 
額 性 拓 ME 
当 M=V,U,H.,C,;Cyv 时 ， 因 为 Mr 一 M,， 故 
AM 一 ME 
当 M=S,A,G 时 ， 因 为 M 天 Mi ， 故 
AM 和 天 ME 
从 计算 所 用 的 模型 看 : 
偏离 性 质 和 选 度 系 数 常 用 状态 方程 模型 ， 由 于 它们 的 参考 态 是 理想 气体 ， 所 以 ， 
Bee 要 求 状态 方程 能 同时 适用 于 气 、 液 两 相 ; 
度 系 数 常 用 GE 模型 其 参考 态 是 理想 溶液 ， 主 要 用 于 液 相 ; 
E EE 
程 性 质变 化 可 以 用 偏离 性 质 来 表达 ， 以 混合 烩 为 例 有 
AH ss H CT, pelz Aug H CT, pi 
=[H(T,p eÐ — HT tla) — [Xz HCT,p)— HC(T, {zx})] 





=[HCOT,p lz HRC, lz — Ais HOT, pi H SCT 
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也 可 以 用 活 度 系 AS zg SJ. 


見 A (4-96). 



























































由 此 也 能 看 到 ， 理 想 气 体 和 理想 溶液 是 化 工 热 力学 中 重要 的 参考 态 ， 它 们 的 比较 
见 表 4-4。 
表 4-4 理想 气体 与 理想 溶液 模型 
模型 理想 气体 曲想 溶液 
理想 状态 分 子 间 相 互 作 用 为 零 ， 分 子 体积 为 零 分 子 间 相 互 作 用 相同 ， 分 子 体 积 相同 
真实 状态 T 一 co 或 p 一 0 SH 或 x. 一 0 
分 类 理想 气体 理想 气体 混合 物 理想 溶液 理想 稀 溶 液 
n GSH" —G;=RTX 
Gris 一 GE 一 GE 十 RTlny，| GF—G;=RTlnz, H. Sovent, 
In 一 一 一 
fi 
8 fs=p f =py, f P=fiz, PET = Hi sovna, 
D fes DZ パー が 
宏观 yen Rt vie — Uis 一 TUris* 一 Tree 
性 质 = Vs 一 ソドー ザヤ , VII MI 
る 
His(T) = FeC7o 二 | CHaT | Gsm Ern, H= SE 
To 
偏离 性 质 M 一 Me 一 超额 性 质 ME 一 M 一 M* 二 ”| 超额 性 质 ME: =M— 
M (T, —M*(T, Pp Dr [M;:—M" s* =D; MMS* 
(T, p) (T, po) Sy. [M -M x [ is] Ms* =D; [M—-M"" ] 
作为 
SO 188 ege, | 活 度 系数 7, 活 度 系 数 7 
逸 度 系数 G 一 G _,=RTIn Es GE ENER 
D 7 一 RTln ニー Gi—Gi=RTInY., Lt =RTlny; 
py; 

















【 重点 归纳 ] 


掌握 非 均 相 系 统 性 质 计 算 的 内 容 和 思路 。 
统 ， 各 均 相 敞开 系 统 之 间 的 物质 和 能 量 交 
力学 基本 关系 式 是 确定 相 平 衡 的 基础 。 





非 均 相 封闭 系 统 包 含 了 若干 均 相 敞开 系 
换 ， 使 其 达到 相 平 衡 状 态 。 均 相 敞开 系统 的 热 
非 均 相 系统 的 物性 计算 ， 首 先 要 确定 相 和 平衡 ， 然 









































后 计算 平衡 状态 下 的 各 相 的 性 质 。 
掌握 非 均 相 系 统 相 平衡 准则 的 不 同 表达 形式 。 











理解 均 相 混合 物性 质 计算 有 两 种 方法 . 一 是 将 其 视 为 均 相 封闭 系统 ( 即 定 组 成 混合 






























































物 )， 基 于 均 相 封闭 系统 的 热力 学 原理 来 推算 性 质 ， 一 般 采 用 状态 方程 模型 及 其 混合 法 
则 ; 三 是 将 其 视 为 均 相 敞开 系统 ， 由 均 相 敞开 系统 的 热力 学 原理 获得 混合 物性 质 随 组 成 的 
变化 关系 ， 一 般 采 用 溶液 模型 ( 如 偏 摩尔 性 质 模型 、 超 额 吉 氏 函 数 模型 等 )。 两 种 方法 得 
到 的 结果 应 是 一 致 的 。 

掌握 表达 均 相 敞开 系统 与 环境 之 间 的 物质 、 能 量 交 换 规律 的 热力 学 基本 关系 式 ， 化 学 
势 的 定义 和 种 类 ， 偏 摩尔 性 质 的 定义 及 其 与 化 学 势 的 关系 ， 摩 尔 性 质 和 偏 摩尔 性 质 之 间 的 











关系 ，Gibbs-Duhem 的 不 同 表 达 形 式 及 其 应 用 ， 混 合 过 程 性 质变 化 的 定义 。 
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掌握 混合 物 的 组 分 选 度 和 组 分 选 度 系数 的 定义 与 性 质 ， 从 状态 方程 及 混合 法 则 计算 
组 分 EE 了 解 计算 液体 混合 物 逸 度 系 数 时 对 状态 方程 的 要 求 。 
重点 掌握 理想 溶液 和 理 想 稀 溶液 的 Lewis-Randall 规则 和 Henry 规则 ， 稀 溶液 的 溶 





剂 与 溶质 分 别 所 遵守 的 理想 溶液 规则 。 

重点 掌握 对 称 归 一 化 和 不 对 称 归 一 化 活 度 系 数 、 超 额 性 质 的 定义 及 其 相互 关系 。 
清楚 混合 过 程 性 质变 化 、 超 额 性 质 之 间 的 区 别 和 联系 。 了解 Margules、van Laar, 
Wilson、NRTL、UNIFAC 等 活 度 系数 模型 及 其 特点 ， 清 楚 在 应 用 时 所 要 输入 的 信息 。 
掌握 用 活 度 系数 计算 混合 物 组 分 逸 度 的 方法 。 





















































习 题 
一 、 是 否 题 
Gem = EE aV 
L REKER Net Mul =(<) i 
CN, Tp {ln} i STEET E 


对 于 理想 溶液 ， 所 有 的 混合 过 程 性 质变 化 均 为 零 。 
对 于 理想 溶液 所 有 的 超额 性 质 均 为 零 。 
. 系统 混合 过 程 的 性 质变 化 与 该 系统 相应 的 超额 性 质 是 相同 的 。 
. 理想 气体 有 5p, 面 理想 深 液 有 e,; =p; 
温度 和 压力 相同 的 两 种 理想 气体 混合 后 ， 则 温度 和 压力 不 变 ， 总 体积 为 原来 两 气体 体积 之 和 ， 总 内 
能 妨 原 柄 気体 麗 力 学 能 之 和 , AR A RRA ATE A 
e 数 ， 故 理论 上 y 与 压力 无 关 。 
8. 纯 流 体 的 汽 - 液 平衡 准则 为 rr 
9. 混合 物 系统 达到 汽 - 液 平衡 时 ， Sie アー ア !。 か テア Pn, 
. 理想 溶液 一 定 符合 Lewis-Randall 规则 和 Henry 规则 。 
二 、 选 择 题 
1. 由 混合 物 的 逸 度 表达 式 G; 一 GETRTIn 广 ， 知 G8 的 状态 为 ( )。 
A. RAWE, p=1 的 纯 组 分 i 的 理想 气体 状态 
D 系统 温度 ， 系 统 压力 的 纯 组 分 ; 的 理想 气体 状态 
C. 系 銃 温度 , p=1 的 纯 组 分 i 
D. 系统 温度 ， 系 统 压 力 ， 系 统 组 成 的 理想 混合 物 























O n ve Dä N 





















































GE TI Ts AA o 
2. a Fe An’ Ais，Az1 是 常数 ， 则 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 Iny」 是 ) 
Azz < Ais, gf 2 2 
A An (Nr TART) B Aala FART) C. AAnz? D. AA の 2 
三 、 填 空 题 
1. 填 表 
偏 摩尔 性 质 (M,) 溶液 摩尔 性 质 M) 关系 式 (M= x;M;) 
Inf 
Ing 





lny; 














2. 有 人 提出 了 一 定 温度 和 压力 下 二 元 液体 混合 物 的 偏 摩尔 体积 的 模型 是 Vi =V C Har), Vs = 
Vz (1 十 bx1)， 其 中 V1、Vs 为 纯 组 分 的 摩尔 体积 ，a ,5 为 常数 ， 问 所 提出 的 模型 是 否 有 问题 ? 。 
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R= Ca V: =V: Q +bx?), 情況 叉 如何 ? 

3. 常温 、 常 压条 件 下 二 元 液 相 系 统 的 溶剂 组 分 的 活 度 EE (a，B 是 常数 )， 则 溶质 
组 分 的 活 度 系数 表达 式 是 Iny。 = 

四 、 计 算 题 

1. 298.15K, 若干 NaCl(B) 溶解 于 1kg 水 (A) 中 形成 的 溶液 的 总 体积 的 关系 为 V = 1001. 38 + 
16. 625ng +1. a +0. 1197n% (cm?). R ng=0. 5mol RF, 水 和 NaCl 的 偏 摩尔 体积 YA Vu, 

2. 用 PR 方程 计算 2026. 5kPa 和 344. 05K W FIA (1)- 异 丁 烧 (2) 系统 的 摩尔 体积 、 组 分 逸 度 和 
ARE, a) zi 一 0.5 的 液 相 , (b) yı =0. 6553 的 气相 GZ ki 一 0) 。 

3. 常 压 下 的 三 元 气体 混合 物 的 Ing 二 0.2y1ys 一 0.3y1ys 十 0.15ysy3， 求 等 物质 的 量 混合 物 的 1、 
f2、 fao 

4. 三 元 混合 物 的 各 组 分 摩尔 分 数 分 别 为 0.25、0.3 和 0.45, 在 6.585MPa 和 348K 下 的 各 组 分 的 逸 度 
系数 分 别 是 0.72、0. 65 和 0.91, 求 混合 物 的 逸 度 。 

5. 利 SE 4-9】 给 定 的 有 关 数 据 和 Wilson 方程 ， 计 算 下 列 甲 醇 (1)- 水 (2) 系统 的 组 分 逸 度 
(a) p=101325Pa, T=81.48°C, yı =0. 582 的 气相 ; (b) p=101325Pa, T=81.48°C, xı =0. 2 的 液 相 。 


















































m na GE l À 
6. 已 知 环 已 烧 (1)- 葵 (2) 系 统 在 40C 时 的 超额 吉 氏 函数 是 未 二 0. 458z,z, 和 pi =24.6kPa, p; 一 


24.3kPa, R ahn, ie, fin fbs (b) Han (ein, YY 
7. 已 知 茶 (1)- 环 已 烷 (2) 液体 混合 物 在 303K 和 101.3kPa 下 的 摩尔 体积 是 V=109. 4 一 16. 8z， 














2.64zf (cms mol-1)， 试 求 此 条 件 下 的 (a) Vi, Vz; (bi AV, 
五 、 图 示 题 

















GE 
一 定 工 、 户 下 的 二 元 洲 液 的 超额 击 SEH ne WEEEK: (1) ppo 图 ; (2) 在 
z 图 、 在 ミー 二 -zi 图 上 确定 Inyi (x; =0. 25) 和 lny: (r, =0. 25), 
六 、 证 明 题 
Ss p Yi 
1. 对 于 二 元 系统 ， 证 明 不 同 归 一 化 的 活 度 系数 之 间 的 关系 yi = ; 
T Ln} 


2. 试 证 明 式 (4-62)。 
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非 均 相 系 统 的 热力 学 性 质 计 算 


【 内 容 提示 】 


1. 相 平衡 计算 的 内 容 、 方 法 和 类 型 ; 

2. 二 元 多 相 共 存 系统 相 图 的 规律 及 相关 概念 ; 

3. 汽 - 液 平衡 、 气 - 液 平衡 、 汽 - 液 - 液 、 液 - 液 、 国 - 液 相 平衡 的 计算 方法 ; 
4. 溶液 相 分 裂 的 判 据 ; 

5. 二 元 系统 汽 - 液 平衡 实验 数据 质量 的 检验 方法 ; 

6. 由 相 平 衡 数据 确定 模型 参数 的 方法 。 


引言 


在 第 3 章 中 ， 我 们 已 经 掌握 了 均 相 性 质 的 计算 原理 和 方法 ， 在 第 4 章 中 ， 又 基于 均 相 敞 
开 系 统 讨论 了 相 平 衡 原 理 ， 在 这 些 原理 的 基础 上 ， 结 合 第 2 章 介绍 的 状态 方程 模型 和 第 4 章 
介绍 的 活 度 系数 模型 ， 就 能 完成 非 均 相 系统 的 热力 学 性 质 计 算 了 。 

由 第 1 章 的 图 1-2 知 ， 一 个 非 均 相 系统 可 以 分 解 成 为 若干 个 均 相 敞开 系统 ， 当 达到 相 平 
衡 状 态 时 ， 这 若干 个 敞开 系统 能 视 为 均 相 封闭 系统 。 所 以 ， 非 均 相 系统 的 热力 学 性 质 计 算 包 
括 两 个 部 分 : 确定 平衡 状态 和 计算 互 成 平衡 的 各 个 相 的 性 质 。 

本 草 最 主要 的 工作 是 确定 相 平衡 ， 一 旦 平衡 状态 确定 后 ， 就 得 到 了 系统 的 基本 强度 性 
质 ， 各 相 的 性 质 计 算 就 属于 均 相 性 质 的 范畴 。 

不 同 的 非 均 相 系 统 包含 了 不 同 的 相 平衡 ， 典 型 的 有 汽 - 液 平衡 (VLE)、 液 - 液 平衡 
(LLE) 、 固 - 液 平衡 (SLE) 等 ， 虽 然 相 平衡 的 类 型 不 同 ， 但 计算 的 原理 和 方法 是 类 似 的 ， 
学 习 中 应 注意 灵活 掌握 ， 触 类 旁 通 。 本 章 以 汽 - 液 平衡 系统 的 热力 学 性 质 计 算 为 重点 ， 并 对 
其 他 类 型 的 相 平 衡 进行 适当 讨论 。 

纯 物质 的 汽 - 液 平衡 已 经 在 第 3 章 中 讨论 ， 纯 物质 的 相 变 化 过 程 属于 均 相 封闭 系统 变化 

对 于 混合 物 ， 相 平衡 关系 主要 是 指 工 、 和 各 相 的 组 成 (我 们 称 之 为 系统 的 基本 强度 性 
质 )， 还 应 包括 各 相 的 其 他 热力 学 性 质 ， 它 们 的 计算 需要 将 混合 物 的 相 平 衡 准则 与 反映 混合 
物 特性 的 模型 (状态 方程 十 混合 法 则 或 活 度 系数 模型 结合 起 来 。 

Gibbs-Duhem 是 混合 物 中 各 组 分 的 偏 摩尔 性 质 的 约束 关系 ， 不 仅 能 检验 偏 摩尔 性 质 的 
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模型 ， 而 且 ， 由 于 有 些 偏 摩尔 性 质 (如 lny;) 与 混合 物 的 相 平衡 数据 相 联系 ， 所 以 ， 在 相 
平衡 数据 的 检验 和 推算 中 也 有 重要 作用 。 本 章 的 内 容 主要 有 : 

中 混合 物 的 相 图 和 相 平 衡 计算 ，; 

© 汽 - 液 平衡 数据 的 一 致 性 检验 ; 

③ 热力 学 性 质 的 推算 和 预测 。 














混合 物 的 汽 - 液 平衡 





混合 物 的 汽 - 液 平衡 是 本 童 的 重点 ， 汽 - 液 平衡 是 实际 应 用 中 涉及 最 多 的 相 平衡 类 型 ， 也 
是 研究 得 最 多 、 最 成 熟 的 一 类 相 平 衡 。 其 他 类 型 的 相 平 衡 ( 如 液 - 液 平衡 、 気 体 在 溶剤 中 的 
溶解 平衡 、 固 - 液 平衡 等 的 原理 与 汽 - 液 平 衡 有 一 定 的 相似 性 。 
一 个 由 N 个 组 分 组 成 的 两 相 (如 气相 V 和 液 相 工 ， 


























见 图 5-1) 系统 ， 在 一 定 了、p 下 达到 汽 - 液 平衡 。 该 两 | | 
相 平衡 系统 的 基本 强度 性 质 是 了 ，p， 气相 组 成 y, | | 
yo yi 因为 习 y, = 二 1) MAMAR a zp s DEE 
XN-_1( 因 为 学 zx, 二 1), 共有 2 十 (N 一 1) 十 (N 一 1)= 
2N A 

由 相 律 知 , N 元 的 两 相 平衡 系统 的 自由 度 是 了 = 











N 一 2 十 2 一 N ， 给 定 NN 个 强度 性 质 作 为 独立 变量 ， 确 定 ”图 5-1 混合 物 的 汽 - 液 平衡 系统 
其 余 的 NN 个 强度 性 质 是 汽 - 液 平衡 计算 的 任务 。 一 旦 完成 
了 汽 - 液 平 衡 计算 ， 那么 ,该 非 均 相 系 统 中 的 任何 一 个 相 的 热力 学 性 质 就 很 容易 计算 了 ， 
为 平衡 状态 下 的 非 均 相 系统 中 的 各 个 相 都 可 以 作为 均 相 封闭 系统 处 理 。 

在 介绍 相 平 衡 计算 之 前 ， 有 必要 先 来 讨论 一 下 汽 - 液 相 图 。 相 图 的 内 容 不 仅 有 重要 的 实 
际 意义 ,而且 有 助 于 理解 相 平衡 及 计算 。 


5.2.1 混合 物 的 气 - 液 相 图 


第 2 章 介 绍 的 p-T 图 或 p-V 图 就 包含 了 纯 物 质 的 气 - 液 相 图 。 混 合 物 的 气 - 液 相 图 中 ， 由 
于 增加 了 组 成 变量 ， 故 要 复杂 一 些 。 

相 律 提供 了 确定 系统 所 需要 的 强度 性 质数 目 。 以 二 元 气 、 液 相 混合 物 为 例 ， 其 基本 的 强 
度 性 质 是 (TT、p、x，、y1)， 系 统 的 自由 度 为 1 二 2 一 M 十 2 二 4 一 M (M 是 相 数 )， 系 统 的 
最 小 相 数 为 M 二 1， 故 最 大 自由 度 是 f 二 3， 表 明 最 多 需要 3 个 强度 性 质 来 确定 系统 。 这 样 ， 
二 元 气 - 液 相 图 就 要 表达 成 三 维 立 体 曲面 形式 。 

为 了 便于 用 二 维 相 图 来 研究 问题 ， 习 惯 上 ， 增 加 一 个 对 强度 性 质 限 制 条 件 〈 常 有 等 温 条 
件 或 等 压条 件 ， 有 时 也 用 定 组 成 相 图 ) ， 此 时 系统 的 自由 度 为 7 一 3 一 M。 在 单 相 区 ，M= 王 1， 
jJ 二 2， 系统 状态 可 以 表示 在 二 维 平面 上 ;， 在 气 、 液 共存 时 ，M 一 2，f 一 1， 故 汽 - 液 平衡 关 
系 就 能 表示 成 曲线 。 

在 固定 压力 条 件 下 ， 单 相 区 的 状态 可 以 表示 在 温度 -组 成 的 平面 上 ， 汽 - 液 平衡 关系 可 
以 表示 成 温度 -组 成 CT Toi 的 曲线 [图 5-2(a) 中 所 示 的 是 等 压 二 元 相 图 ， 
T-x-y 图 ]。 
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5-2 等 压 二 元 系统 的 相 图 





在 固定 温度 条 件 下 ， 单 相 区 的 状态 可 以 表示 在 压力 -组 成 的 平面 上 ， 汽 - 液 平衡 关系 可 以 表 
示 成 压力 -组 成 (六 zl 和 p-y1) 的 曲线 [如 图 5-3(a) 中 所 示 的 是 等 温 二 元 相 图 ，p-x-y 网 ]。 

另外 ,在 应 用 中 无 论 是 等 压力 条 件 还 是 等 温 条 件 下 ， 二 元 汽 - 液 平衡 关系 还 可 以 表示 成 
x-y: 曲线 [如 图 5-2(b)、 图 5-3(b) 所 示 的 zy 图 ]。 
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5-3 等 温 二 元 系统 的 相 图 


在 图 5-2 一 图 5-4 中 ， 按 照 习惯 ， 常 将 二 元 系统 中 的 低 沸 〈 高 挥发 性 ) 组 分 作 组 分 1， 而 
高 沸 〈 低 挥发 性 ) 组 分 作 组 分 2。 

由 图 5-2 知 ，T MT: 是 纯 组 分 在 给 定 压力 p 下 的 沸点 。 连 接 Ti ，Ts 的 两 条 曲线 中 ， 
上 面 的 称 为 露点 线 ， 表 示 了 平衡 温度 与 气相 组 成 的 关系 T-y1;， 而 下 面 的 曲线 是 泡 点 线 ， 表 
示 平 衡 温 度 与 液 相 组 成 的 关系 T-x1。 可 以 认为 ,露点 线 上 的 任何 一 点 都 是 代表 该 点 气相 混 
合 物 刚 开 始 平 衡 冷凝 (形象 地 说 ， 刚 产生 第 一 个 与 气相 成 平衡 的 小 液 滴 ， 又 不 至 于 引起 气相 
组 成 改变 ) 的 状态 ; 而 泡 点 线 上 的 任何 一 点 是 代表 了 该 点 的 液 相 混合 刚 开 始 平 衡 汽 化 (形象 
地 说 ， 刚 产生 第 一 个 与 液 相 成 平衡 的 小 气泡 ， 又 不 至 于 引起 液 相 组 成 的 变化 ) 的 状态 。 

图 5-2(a) 的 T-z-y 图 被 露点 线 和 泡 点 线 划 分 成 了 气相 区 V、 液 相 区 L 和 和 气 液 共存 区 
V/L。 图 中 的 虚线 A 一 BC 一 D 一 已 是 表示 处 于 气相 区 的 定 组 成 混合 物 A 在 等 压条 件 下 降 
温 的 过 程 ， 该 封闭 系统 状态 沿 虚 线 向 下 与 露点 线 相 交 时 (交点 D 是 露点 )， 产 生 的 平衡 液 相 
是 お 点 , 当 降 温 至 C 点 时 ， 产 生 的 平衡 气 、 液 相 分 别 是 C" 、C 点 “〈 但 系统 的 总 组 成 是 不 变 
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@ Try 图 (b) xy 

















图 5-4 ”二 元 部 分 互 溶 系统 的 等 压 相 图 


的 ，C、C”、C' 点 的 量 和 组 成 符合 杠杆 规则 ); 当所 有 的 気 相 全部 冷 凝 村 ( 即 泡 点 り ), 与 此 
成 平衡 的 气相 是 D"; 此 后 系统 将 在 液 相 区 继续 降温 至 玉 点 。 同 样 ， 也 可 以 对 混合 液 相 的 加 
热 过 程 进行 描述 。 

要 注意 的 是 ， 混 合 物 的 相 变 过 程 与 纯 物 质 的 情形 有 所 不 同 ， 如 在 等 压条 件 下 ， 混 合 物 的 
相 变 过 程 一 般 是 变温 过 程 ， 而 纯 物 质 是 等 温 过 程 。 

图 5-2(b) 的 zx-y 曲线 是 汽 - 液 平 衡 的 男 一 种 表达 形式 ， 曲 线 上 的 每 一 点 的 温度 都 是 不 同 
的 ， 但 是 x-y 图 不 能 给 出 温度 的 数据 。x-y 图 虽然 比 T-x-y 图 的 信息 少 ， 但 在 平衡 级 分 离 中 
被 广泛 采用 。 由 上 面 的 相 图 知 ， 平 衡 的 气 、 液 相 的 组 成 是 有 差异 的 ， 多 数 情况 下 ， 混 合 物 的 
汽化 使 得 轻 组 分 在 气相 得 到 富 集 ， 重 组 分 在 液 相 得 到 富 集 (但 不 是 所 有 的 系统 都 是 这 样 )， 
所 以 ， 汽 - 液 平衡 是 蒸馏 平衡 级 分 离 的 基础 。 

在 图 5-3(a) 中 ， 同 样 表示 出 了 纯 组 分 蒸气 压 、 泡 点 线 、 雷 点 线 、 气 相 区 、 液 相 区 、 气 
液 共存 区 等 ， 可 以 自行 对 照 图 5-2(a) 进行 一 一 讨论 。 相 图 的 内 容 是 相当 丰富 的 ， 这 里 所 介 
绍 的 是 一 些 常 见 的 气 - 液 相 图 。 

值得 指出 的 是 ， 在 图 5-3(a) 中 ， 连 接 p; 和 pi 的 斜 虚线 实际 上 代表 了 理想 系统 (气相 
是 理想 气体 混合 物 ， 液 相 是 理想 溶液 ) 的 泡 点 线 ， 因 为 理想 系统 的 泡 点 线 方程 为 : 

ヵ デ カッ 」 十 カ y。 三 て 」 十 の 5 て 。 王 の 2 十 ( の 一 の 3) ァ 

分 子 间 的 相互 作用 使 实际 系统 与 理想 系统 产生 了 偏差 ， 如 图 5-3(a) 所 示 的 泡 点 线 位 于 
理想 系统 的 泡 点 线 上 方 ， 但 没有 产生 极 大 值 ， 我 们 称 之 为 一 般 正 偏差 系统 ; 有 些 系统 的 泡 点 
线 可 能 位 于 理想 系统 的 泡 点 线 下 方 而 又 没有 产生 极 小 值 ， 称 为 一 般 负 偏差 系统 ; 随 着 分 子 间 
相互 作用 的 增强 ， 真 实 系统 偏离 理想 系统 的 程度 增 大 ， 以 至 于 在 泡 点 线 上 产生 极 值 点 ， 称 为 
共 沸 点 。 在 共 沸 点 ， 泡 点 线 与 露点 线 相 切 ， 气 相 组 成 与 液 相 组 成 相等 ， 并 称 为 共 沸 组 成 ， 即 
ェ 光 ーッ ， 由 此 可 见 ， 不 能 通过 简单 蒸馏 方法 来 提纯 共 沸 混合 物 。 

共 沸 点 液 相 的 性 质 与 纯 液 体 有 一 点 相似 ， 如 能 在 等 温 等 压 下 汽化 ， 但 又 有 区 别 ， 如 共 沸 
点 不 是 纯 物 质 ， 而 是 混合 物 ， 共 沸 组 成 会 随 着 工 或 p 而 变化 。 








































































































共 沸 点 分 为 两 种 ， 即 最 高 压力 共 沸 点 和 最 低压 力 共 沸点 。 对 于 p-x-y 图 上 的 最 高 压力 共 
沸点 ， 一 般 也 会 表现 为 T-x-y 图 上 的 最 低温 度 共 沸点 。 同 样 ，p-x-y 图 上 的 最 低压 力 共 沸 
点 , 一般 也 会 表现 为 T-x-y 图 上 的 最 高 温度 共 沸 点 。 

根据 真实 系统 与 理想 系统 偏差 的 不 同 ， 液 相互 溶 系统 的 泡 点 线 和 露点 线 常 分 为 四 类 ， 分 
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别 见 表 5-1。 















































































































































表 5-1 真实 系统 与 理想 系统 偏差 的 分 类 
偏差 类 型 一 般 正 偏差 一 般 负 偏差 最 高 压力 共 沸 点 最 低压 力 共 沸点 
工 D L px 
a al ーーー 
と で 图 | 
で P vV be 
1 1 
XL y1 MIN X1, Y1 1 ッ ア 1 
V V V 
Ty X EN Delt 
Ty1 
D D D E 
T-x-y 图 È L 下 工 
"e Ta Tx Ta 
0 1 
Xi Y1 X11 X1, Y1 MAI 
1 1 1 
y 图 GC E X E 
0 1 0 1 0 1 0 
ži Xi Xl Xl 





pry 
图 上 的 
特征 





泡 点 线 位 于 理想 系统 泡 
点 线 之 上 ,但 没有 极 值 
DEER? 
yj>1 


泡 点 线 位 于 理想 系统 泡 
点 线 之 下 ,但 没有 极 值 
SEHR? 

7, ご 1 








泡 点 线 位 于 理想 系统 泡 
点 线 之 上 ,并 有 极 大 值 
p>2pix, 

B” P max 


„az — az 
xi 一 由 1 








泡 点 线 位 于 理想 系统 
泡 点 线 之 下 ,并 有 极 
小 值 
pL piz, 

P” = P min 


„az — 。 az 
ィ ェ ュー マツ 1 





若 同 种 分 子 间 的 相互 作用 大 大 超过 异种 分 子 间 的 相互 作用 ， 汽 - 液 平衡 系统 中 的 液 相 可 能 
出 现 部 分 互 游 〈 即 分 层 为 两 个 液 相 ) 的 情况 ， 此 时 ， 系 统 呈 现 出 汽 - 液 - 液 三 相 平衡 ， 如 常 压 下 


的 丁 醇 (1)- 水 (2) 系统 就 是 一 例 。 卓 














日 于 汽 - 液 - 液 平衡 时 M 王 3， 在 等 温 或 等 压条 件 下 /一 0， 





相 图 上 的 汽 - 液 - 液 平 衡 关 系 是 一 个 三 相 点 。 如 图 5-4(a) 就 是 液 相 部 分 互 涂 系 统 的 相 图 。 其 中 ， 
gc の 的 直线 代表 是 汽 - 液 - 液 三 相 平 衡 温 度 ， 在 此 温度 之 上 ， 存 在 着 两 个 局 部 范围 的 汽 - 液 平衡 ， 
在 此 温度 之 下 ， 是 液 - 液 平衡 。 
范围 内 ， 液 相 组 成 没有 物理 意义 ， 因 为 在 该 范围 内 是 非 均 相 的 液 相 系统 )。 


5.2.2 汽 - 液 平衡 的 准则 和 计算 方法 


解决 相 平衡 问题 的 基础 是 平衡 准则 ， 对 于 含 NN 个 组 分 的 气 液 混合 物 系统 ， 从 式 (4-63) 
得 到 如 下 的 混合 物 汽 - 液 平衡 准则 




















TEn 


(=1,2,… 


N) 


并 在 第 4 章 中 ， 我 们 已 经 掌握 了 组 分 逸 度 S: 的 计算 方法 。 
若 气 、 液 相 的 组 分 逸 度 都 是 用 组 分 逸 度 系数 来 计算 ， 即 f= pyp lb 分 [見 
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图 5-4(b) 是 汽 - 液 - 液 平衡 的 二 > 曲线 (注意: 在 xf ご ェ 」 rh 


(5-1) 


式 (4-61)]， 则 式 (5-1) 的 汽 - 液 平衡 准则 转化 为 以 组 分 逸 度 系数 来 表示 

(を ーー 2 の か TV ) (5-2) 
其 中 , 气 、 液 相 的 组 分 逸 度 系数 可 以 用 一 合 于 气 、 液 两 相 的 状态 方程 及 其 混合 法 则 来 计 
算 ， KE 述 汽 - 液 平衡 的 方法 称 为 状态 方程 法 ， 或 简称 
EOS 法 。EOS 法 要 求 状 态 方程 能 同时 适用 于 气 、 液 两 相 。 

我 们 还 介绍 了 另 一 种 用 活 度 系数 计算 组 分 逸 度 的 方法 ， 这 种 方法 特别 适用 于 液 相 ， 即 
f= fle yi [ 见 式 (4-81)]。 在 处 理 汽 - 液 平衡 时 ， 若 气相 的 组 分 逸 度 用 状态 方程 和 混合 法 则 
计算 〈 这 时 只 要 求 气体 状态 方程 ) ， 而 液 相 的 组 分 锡 度 用 活 度 系数 计算 ， 则 平衡 关系 式 (5-1) 
可 以 表示 为 























の の j ッ デア 7。 CG =1,2,*, N) (5-3) 
这 种 用 状态 方程 和 活 度 系数 两 个 模型 来 处 理 汽 - 液 平 衡 的 方法 称 为 状态 方程 十 活 度 系数 
法 ,或 简称 EOS 十 y 法 。 
有 些 情况 下 ,例如 含有 超 临 界 组 分 i， 需 要 采用 不 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 ， 即 /1! = 
H. senz y [ 见 式 (4-86)]， 这 时 ， 汽 - 液 平衡 关系 为 p 9)y; 二 HisoventX y (i 二 1,2,…,NN)。 
采用 何 种 模型 来 计算 混合 物 的 组 分 逸 度 ， 主 要 由 系统 的 特征 决定 。 
式 (5-2) 和 式 (5-3) 都 是 混合 物 的 汽 - 液 平 衡 的 表达 形式 ， 另 外 ， 还 可 用 汽 - 液 平衡 常数 
K; 来 表示 ， 对 混合 物 汽 - 液 平衡 系统 的 任 一 个 组 分 大， Ki 的 定义 是 
































Ké 
Ki=— (i=1,2,.…,N) (5-4) 
若 将 式 (5-2) 与 式 (5-4) 结合 ， 得 
OPi a 
K= (=1,2,…,N) (5-5) 
Pi 
若 将 式 (5-3) 与 式 (5-4) 结合 ， 得 
FY; 
K;= Ay (i=1,2,.…,N) (5-6) 
b gi 








汽 - 液 平衡 常数 其 实 并 不 是 一 个 常数 ， 而 一 般 是 工 、2 和 组 成 的 函数 ， 但 对 于 近 理 想 系 
统 ， 汽 - 液 平 衡 常数 近似 地 视 为 工 、z 的 函数 ， 如 【例题 5-1】。 


5.2.3 汽 - 液 平 衡 计算 类 型 


5.2.2 中 已 经 指出 ，N 元 汽 - 液 平 Ge 
衡 系统 的 自由 度 是 N， 指 定 N 个 强度 
性 质 作为 独立 变量 后 ， 系 统 将 被 唯一 地 
确定 下 来 。 汽 - 液 平衡 计算 的 目的 是 从 
指定 的 N 个 强度 性 质 ， 确 定 其 余 基本 
的 强度 性 质 gé 

定 N 个 强度 性 质 的 方案 不 同 ， 








C( 临 界 点 ) 









饱和 液 相 
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DEEN E E me 
见 的 汽 - 液 平衡 计算 类 型 见 表 5-2， 并 ti Tp T ` 
H, 我 们 可 以 从 定 组 成 混合 物 的 p-T d 

相 图 ( 见 图 5-5) 上 来 分 析 不 同 的 汽 - 液 Be, GEES 
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表 5-2 常见 的 汽 - 液 平衡 计算 类 型 














计算 类 型 指定 的 N 个 强度 性 质 待 确定 的 N 十 1 个 基本 的 强度 性 质 
等 温 泡 点 计算 EE Pryls ya yy 
等 压 泡 点 计算 DEEN DRETEEIEMAED 
等 温 露 点 计算 Ty yy NN Pjs TN 
等 压 露点 计算 あぁ ツア 2 YN-1 Tri Ts Ty 
DENE ToP ZZN Ept yy än 和 7 











平衡 计算 类 型 之 间 的 关系 。 

图 5-5 是 定 组 成 混合 物 的 p-T 相 图 。 两 条 倾斜 的 曲线 在 混合 物 的 临界 点 C 点 平滑 连接 。 
上 方 的 曲线 代表 了 饱和 液 相 ( 即 泡 点 轨迹 )， 曲 线 的 上 方 是 压缩 液体 LL; 下 方 的 曲线 代表 了 
饱和 气相 〈 即 露点 轨迹 )， 曲 线 的 下 方 是 过 热 蒸气 V。 
| EE: 图 55 中 的 泡 点 线 和 露点 并 没有 互 成 相 平衡 的 关系 ， 只 是 分 别 表示 定 组 成 的 ; 
: 液 相 区 或 气相 区 及 其 饱和 状态 随 着 T、p 的 变化 。 : 

压缩 液 相 区 的 任 一 点 液体 也 ， 在 等 压 p, 下 加 热 时 ， 其 状态 以 水 平方 向 右 移 ， 当 到 达 饱 
MRI B ,Ts)， 将 开始 汽化 ， 但 当 刚 产生 第 一 个 小 气泡 时 ， 液 相 组 成 几乎 没有 变化 ， 
此 时 气泡 与 液 相 成 汽 - 液 平 衡 ， 求 等 压条 件 下 与 已 知 液 相 成 平衡 的 小 气泡 的 组 成 和 平衡 温度 
就 是 等 压 泡 点 计算 。 若 在 等 压条 件 下 继续 升温 〈 随 着 汽化 过 程 的 进行 ， 系 统 温 度 不 断 上 升 ， 
这 与 纯 物 质 的 汽化 不 同 ) ， 状 态 仍 按 水 平 右 移 ， 如 到 达 M 点 (pi ,Tvw)， 此 过 程 中 液体 逐渐 
汽化 成 为 气相 ， 不 但 气 、 液 相 的 量 ， 而 且 气 、 液 相 的 组 成 都 是 在 不 断 地 变化 〈 但 系统 的 总 组 
成 不 变 ) 。 当 汽化 到 只 剩 最 后 一 小 滴 液 体 时 ， 即 到 达 了 点 To), 气相 ( 即 饱 和 气相 ) 
的 组 成 将 等 于 原来 液 相 的 组 成 ， 且 气相 的 量 也 是 等 于 原来 液 相 的 量 ， 但 最 后 一 小 滴 液 体 的 组 
成 已 经 与 原来 液 相 的 组 成 完全 不 同 了 ， 此 时 气相 与 小 液 滴 成 汽 - 液 平衡 ， 求 在 等 压条 件 下 与 
已 知 气 相 成 平衡 的 小 液 滴 的 组 成 和 平衡 温度 就 是 等 压 露 点 计算 。 若 饱和 气体 继续 升温 ， 则 进 
ATARAK. 液 相 次 消失 。 

同样 ， 若 工 点 液体 沿 等 温 条 件 进 行 减 压 操作 ，B 点 的 汽 - 液 平衡 就 是 等 温 泡 点 计算 问 
题 ，D 点 的 汽 - 液 平衡 就 是 等 温 露 点 计算 问题 。 请 自行 分 析 。 

原则 上 ， 对 于 混合 物 系统 的 同一 状态 点 ， 以 上 的 四 种 汽 - 液 平衡 计算 的 结果 是 等 价 的 ， 
因为 它们 都 满足 同样 的 平衡 准则 ， 所 不 同 的 是 给 定 了 不 同 的 强度 性 质 作 为 独立 变量 。 

表 5-2 中 的 五 种 汽 - 液 平 衡 计 算 类 型 中 ， 第 一 、 二 类 型 是 泡 点 计算 。 即 确定 某 一 组 成 的 
液体 混合 物 在 一 定 压力 的 沸点 ( 泡 点 ) 或 一 定 温度 下 的 蔡 气 压 ， 以 及 平衡 气相 组 成 。 表 5-2 
所 示 的 N 十 1 个 基本 的 强度 性 质 可 以 从 式 (5-1) CN 个 方程 ) 和 和 气相 组 成 的 归 一 化 方程 


N 
KE (5-7) 
Sec 






























































































































































































































































联 立 求解 出 来 。 

表 5-2 中 的 第 三 、 四 类 型 是 露点 计算 ， 即 确定 某 一 组 成 的 气体 混合 物 在 一 温度 下 的 露点 
压力 或 一 定 压力 下 的 露点 温度 ， 以 及 平衡 液 相 组 成 。 表 5-2 所 示 的 N 十 1 个 强度 性 质 也 是 从 
式 (5-1) 与 液 相 组 成 的 归 一 化 方程 
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N 
Sz, =1 (5-8) 


联 立 求解 得 到 。 

第 五 类 型 是 内 燕 计算 。 闪 蒸 的 名 词 来 源 于 ， 液体 流 过 阀 门 等 装置 ， 由 于 压力 突然 降低 而 
引起 急 又 燕 发 ， 产 生 部 分 汽化 ， 形 成 互 成 平衡 的 气 、 液 两 相 〈 也 可 以 是 气相 产生 部 分 冷凝 ) 
点 线 之 间 的 状态 点 ， 如 MP Tu) 或 M'Cpwr ,Ti)， 就 是 某 定 组 成 的 混合 物 ， 在 一 定 的 温 
度 、 压 力 下 ， 部 分 汽化 《或 部 分 冷凝 的 情况 ) ， 闪 燕 计算 的 目的 是 确定 汽化 〈 或 冷凝 ) 分 数 
和 平衡 气 、 液 相 组 成 。 

ET, p 条 件 下 ， 总 组 成 为 <, 的 混合 物 分 为 相互 成 平衡 的 气 、 液 两 相 ， 内 蒸 计算 的 目 
的 是 确定 气 、 液 相 组 成 (zx, ,y;) 及 气相 分 数 ( ac, 


比较 泡 点 计算 、 露 点 计算 和 内 蒸 计算 可 知 ， 在 泡 点 时 ， 液 相 组 成 等 于 总 组 成 ， 气 相 分 数 
等 于 0; 在 露点 时 ， 气 相 组 成 等 于 总 组 成 ， 气 相 分 数 等 于 1; 闪 菊 时 ， 气 、 液 相 组 成 与 总 组 
成 均 不 相等 ， 气 相 分数 在 0 和 1 之 间 。 

由 表 5-2 知 ， 闪 莹 计算 输入 了 N 十 1 个 强度 性 质 ， 较 相 律 所 规定 的 独立 变量 数 多 了 一 
个 ， 输 出 结果 中 ， 除 了 两 相 组 成 之 外 ， 还 有 另外 一 个 性 质 ， 即 气相 分 数 ヵ , 共有 2N 十 1 个 
未 知 量 ， 它 们 是 从 汽 - 液 平衡 准则 式 (5-1) 和 物料 平衡 方程 

EE ite lr NN (5-9) 


























及 归 一 化 方程 
N N 
Sz, =1 或 つう ッ ー1 (5-10) 


i=l i=1 
组 成 的 2N 十 1 个 方程 组 联 立 求解 。 

【例题 5-1】 一 个 总 组 成 分 别 是 z1 二 0. 45，zs 二 0.35，zs 二 0. 20 的 菜 (1)- 甲 茶 (2)- と 
X (3) 的 压缩 液体 混合 物 ， 经 闪 蒸 后 在 373.15K、0.09521MPa 下 达到 平衡 ， 求 闪 蒸 后 平 
衡 的 气相 分 数 和 气 、 液 组 成 。 

解 : 由 于 三 个 组 分 的 分 子 大 小 和 极 性 差别 不 是 很 大 ， 可 以 将 液 相 作为 理想 溶液 处 理 。 又 
因为 系统 的 压力 不 高 ， 故 又 将 气相 看 作 理 想 气 体 混 合 物 。 所 以 ， 这 是 一 个 近似 的 理想 系统 。 
故 汽 - 液 平 衡 准则 可 以 简化 为 

fi=py;: 和 f1=fix,=piz 
由 式 (5-1) 得 到 汽 - 液 平 衡 常数 
二 
T, p 
查 附 录 A-2 的 Antoine 方程 常数 ， 并 由 Antoine 方程 计算 出 各 组 分 在 373.15K 时 的 饱和 
KAE (MPa) 分 别 是 
pì=0. 18005, ヵ 3 三 0.07417, ヵ 3 三 0.03426 
计算 出 在 373.15K、0.09521MPa 下 各 组 分 的 汽 - 液 平衡 常数 分 别 是 
Kı=1.8911, K=0.7790, K;,=0.3598 

由 物料 平衡 式 (5-9) 与 汽 - 液 平衡 关系 y, 王 Kjx, 结合 ， 消 除 变 量 Zi， 得 

— bk, 


7 


Yi IFK; =1) 








(7 =1,2,3) 
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代入 式 (5-10) 的 气相 组 成 的 归 一 化 方程 ， 得 到 仅 含 未 知 数 7 的 方程 式 
5 cb, i 
イナ +7(K; —1) 


=] 





代入 有 关 数 据 得 
0.45X1.8911 0.35X0.779 ,0.20X0.3598 ` 


1 十 0.89117 ` 1 一 0.2217 1 一 0.64027 
由 试 差 法 求 出 气相 分 数 为 1Az0.505， 并 代入 上 面 的 y; 的 表达 式 得 到 
yi 三 0.587, ys=0.307, ys=0.106 














再 由 <, 一 过 得 Z1 一 0.31， <。 三 0.394, <。 三 0.296 
由 于 本 题 是 近似 的 理想 系统 ， 才 使 得 平衡 常数 k mitt, BAST, p AX., m 
与 组 成 无 关 。 对 于 非 理 想 系统 ,其 天; €T, p 和 组 成 的 函数 ， 需 要 用 更 真实 的 模型 来 计 














算 , 如 EOS 法 或 EOS 十 7 法 等 都 是 计算 K; 的 有 效 方法 。 
5.2.4 状态 方程 法 (EOS 法 ) 计算 混合 物 的 汽 - 液 平衡 


基于 EOS 法 的 汽 - 液 平衡 准则 是 式 (5-2) 。 由 于 逸 度 系数 ET, p My: 的 函数 ， 而 
PL ÆT, p 和 zz; 的 函数 。 对 于 NN 元 混合 物 , AT, pr zi 和 yy; (i 二 1,2,…,N 一 1) 共 2N 
个 基本 的 强度 性 质 ， 指 定 其 中 N 个 作为 独立 变量 时 ， 其 余 的 N 个 强度 性 质 通过 求解 式 
(5-2) 的 N 个 方程 得 到 。 非 线性 方程 组 求解 必须 采用 借助 于 计算 机 由 数值 方法 完成 。 其 中 ， 
e" Me, 可 用 SRK、PR、MH-81 等 状态 方程 及 其 混合 法 则 计算 ， 其 表达 式 见 第 4 章 的 
表 4-2。 

状态 方程 法 计算 混合 物 汽 - 液 平衡 的 主要 步骤 如 下 : 

O 选 定 的 一 个 能 适用 于 气 、 液 两 相 的 状态 方程 ， 并 结合 混合 法 则 推导 出 组 分 逸 度 系数 
e, 的 表达 式 〈 它 能 用 于 气 、 液 两 相 的 组 分 逸 度 的 计算 ); 

② 由 纯 组 分 的 有 关 参 数 得 到 各 纯 组 分 的 状态 方程 常数 ， 并 获得 混合 法 则 中 的 相互 作用 
参 数 : 

© 由 迭代 法 求解 汽 - 液 平衡 准则 方程 组 。 

在 和 迭代 过 程 中 ， 涉 及 各 组 分 状态 方程 的 常数 计算 、 混 合 物 的 常数 计算 、 体 积 根 的 求 取 、 
组 分 逸 度 系 数 的 计算 和 汽 - 液 平衡 方程 组 的 迭代 等 计算 单元 ， 这 些 单元 计算 往往 要 重复 进行 ， 
通常 将 它们 编写 成 为 子 程序 ， 供 反复 调用 。 在 热力 学 性 质 计 算 软 件 ThermalCal 中 ， 包 含 了 
PR 方程 计算 汽 - 液 平衡 内 容 ， 供 解 题 和 其 他 应 用 。 

現 以 表 5-1 中 第 一 类 型 的 等 温 泡 点 计算 为 例 说 明 ， 所 用 模型 是 PR 方程 ， 计 算 过 程 见 框 
图 5-6. 
实际 上 ， 汽 - 液 平衡 的 计算 过 程 就 是 求 由 式 (5-2) 和 式 (5-7) 组 成 的 方程 组 的 解 。 以 上 框 
图 中 有 两 个 迭代 循环 ， 当 内 循环 的 条 件 满 足 时 ， 使 式 (5-2) 的 等 逸 度 相 平衡 准则 近似 成 立 ; 
当 外 循环 满足 条 件 时 ， 使 式 (5-7) 的 气相 组 成 归 一 化 条 件 近似 成 立 。 当 两 个 循环 的 条 件 同 时 
满足 时 的 TT 和 yy;， 才 是 方程 组 式 (5-2) 和 式 (5-7) 的 解 。 

在 等 温 泡 点 计算 中 ， 首 先 要 估计 p 和 y, 的 初 值 ， 如 有 可 能 ， 可 以 采用 实验 值 作为 初 
值 ， 也 可 从 理想 系统 汽 - 液 平衡 关系 来 估计 
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WA Ti Pei O; kj, Fl, 2, > っ): ん た こん J 





全 入 独立 变量 7 xi( 等 温 泡 点 计算 是 也 Xp, yi 











计算 纯 物 质 的 方程 常数 a 和 2b;, 式 (2-15), 式 (2-20) 一 式 (2-22) 




































































设置 压力 的 初 值 p° 
+ 
液 相 気 相 
Y 
由 混合 法 则 计算 混合 物 常 性 设置 气相 组 成 的 初 值 罗 
al, b', 式 (2-38)、 式 (2-39) 和 式 (2-36) 
由 混合 法 则 计算 混合 物 常 
求 PR 方 程 的 液 相 根 o, bY, 式 (2-38)、 式 (2-39) 和 式 








VT, 式 (2-19) 


Y 








组 分 逸 度 系数 PV, ( 表 4-2) 



































5-6 用 PR 方程 进行 等 温 泡 点 计算 的 框图 





N て . の : 
ECKE 和 パーマ ーー (5-11) 


另外 ，y; 的 迭代 采用 最 新 的 计算 值 ，p 的 送 RUI Cal 推 式 








Din あめ) 0 (5-12) 
=r 


对 于 汽 - 液 平衡 的 其 他 三 种 计算 类 型 ， 有 类 似 的 迭代 过 程 ， 本 质 上 是 要 求解 平衡 准则 和 
组 成 归 一 化 方程 组 。 如 图 5-7 中 给 出 了 用 PR 方程 进行 等 压 露点 计算 的 框图 。 其 余 两 种 计算 
































第 5 章 ” 非 均 相 系 统 的 热力 学 性 质 计算 


输入 TT. Pei i, FAL FL, 2 N); k=k =0 

















输入 独立 变量 p, 7 等 压 露点 计算 是 P, yT, x) 














度 的 初 什 





























生物 质 的 方程 常数 w 和 必 式 (2-15), 式 (2-20) 一 式 (2-22) 














Y 





气相 


Y 
BAARS AAE 
or, b“, 式 (2-38)、 式 (2-39) 和 式 (2-36) 





























求 PR 方程 的 气相 根 











| 液 相 


设置 液 相 组 成 的 初 值 x? 


1 混合 法 则 计算 混合 物 常数 
NN. 式 (2-38)、 式 (2-39) 和 式 (2-36) 



































逸 度 系 数 el 表 4-2 














IPx_1| テ 10-97 











d Yes 
lk >10 9 DEE? 











Yes 





JET 





偷 出 结果 


5-7 用 PR 方程 进行 等 压 露 点 计算 的 框图 


类 型 可 试 着 自行 设计 。 在 具体 计算 中 还 涉及 许多 实际 经 验 ， 只 有 应 用 ， 才 能 掌握 。 在 热力 学 





5.2.5 关于 相互 作用 参数 


混合 法 则 中 的 相互 作用 参数 ;一 般 是 从 混合 物 的 实验 数据 拟 合 得 到 (以上 





性 质 计算 软件 中 ， 编 写 了 用 PR 方程 进行 四 种 类 型 的 汽 - 液 平衡 计算 。 





中 的 kij 














E 
是 预先 给 定 的 ) 。 如 已 知 N 元 混合 物 的 Np 点 汽 - 液 平衡 数 据 , R F 7 H pr KZ (OB) 


之 一 的 极 小 值 ， 就 能 得 到 ki 的 值 。 目 
的 最 优化 方法 获得 其 极 小 时 的 相互 作 月 
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标 函 数 是 关于 相互 作用 参数 的 非 线性 方程 ， 用 数学 上 
有 参数 值 ， 具 体内 容 不 在 本 课程 中 介绍 。 





Np N Np N 




















ゝ SE CS PY ze 

mm Dn E s o a 
j=1i=1 j=1i=1 ĝi GE 7 
Np N 

组 成 OB: =), >，| yial 一 yiem | 
ANEN 
m Poal Np 

压力 或 沸点 OB; =>, ュー ジー| R ET 
テー1 exp |j j=1 

组 合 OB,=).OB，* 十 OB(A 是 加 权 因 子 ) 


目标 函数 的 选取 一 般 要 考虑 计算 目的 和 计算 上 的 方便 ， 如 用 OB1， 计算 目标 函数 时 ， 
不 必 进 行 平衡 组 成 、 工 或 p 的 迭代 ， 故 计算 简单 迅速 采用 OB: 是 以 得 到 与 实验 的 气相 组 
成 最 吻合 的 结果 为 目的 ;， OB; 是 以 得 到 与 实验 压力 或 沸点 最 吻合 的 计算 值 为 目的 ，OB4 则 
同时 考虑 了 组 成 、 压 力 或 沸点 的 准确 性 。 

多 数 的 状态 方程 和 混合 法 则 ， 如 PR 方程 及 式 (2-36)、 式 (2-38) 和 式 (2-39) 的 混合 法 
则 ， 适 用 于 多 元 系统 ， 原 则 上 能 从 二 EE 
使 推算 的 精确 度 有 所 下 降 。 主 要 原因 是 状态 方程 和 混合 法 则 还 不 十 分 完 


【例题 5-2】 试用 PR 方程 计算 例 表 5-1 所 列 的 COz (1)- 正 丁 烷 (2) 液体 混合 物 平 衡 的 
泡 点 压力 和 气相 组 成 。 并 比较 相互 作用 参数 1 一 0.12 和 Ai 一 0 两 种 情况 的 结果 。 


例 表 5-1 CO (1)- 正 丁 烷 (2) 液 体 混合 


了 テ 273.15K 时 的 组 成 zi 


























解 : 二 元 系统 的 汽 - 液 平衡 系统 的 自由 度 是 2, 给 定 了 两 个 独立 变量 T; Xl1， 系统 的 状 
态 就 确定 下 来 了 。 这 是 一 个 等 温 泡 点 计算 问题 。 由 式 (5-2) 的 二 元 形式 和 气相 组 成 归 一 化 方 
程 得 








AE 
Dg 5 Wi 一 ヘマ 
の 1 ツ 1 ェ ュー の ュ イ 」 Pj 
Ay | 或 Se Cl 
の 2 ツ 2 一 の 2 て 2 の ぅ て 
D ーー な る 
1 十 y2? 一 1 P2 
yı Fy: 5l 


由 此 可 以 解 出 一 定 T, Ra 下 的 D. Yin Y2 (由 TI. D- て 」 ヽ Ton Yis X2 就 能 计算 气 
液 两 相 的 所 有 热力 学 性 质 了 ) 。 
在 EOS 法 中 ， 需 要 输入 纯 组 分 的 临界 温度 、 临 界 压 力 、 偏 心 因子 ， 以 计算 各 组 分 的 PR 
方程 常数 ， 查 附录 A-2， 并 将 有 关 数 据 列 于 例 表 5-2 (数值 同 于 例 表 3-6)。 
例 表 5-2 纯 组 分 的 临界 温度 、 临 界 压力 、 偏 心 因子 





组 分 (i) To/K ヵ 。/MPa wi 
CO: (1) 304. 19 7. 398 0. 228 
正 丁 烷 (2) 425. 18 3.797 0.193 





状态 方程 计算 混合 物性 质 时 需要 相互 作用 参数 ， 如 对 于 PR 方程 
RT a 
P-V VVFb)+bV b) 








(2-19) 
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及 混合 法 则 (以 液 相 为 例 ， 对 于 气相 的 混合 法 则 ， 将 过 换 成 y) 


= SS イズ 7 の ) (1 一 %』) 三 ァ fg」 十 2 ァ 」 ァ 。912 十 z2gs 
i=1j=1 
Oyaids (1—k1,) 
2 
SE z bi=x bi tx, b? 
Ze A9 28 SS 3 (以 液 相 为 例 ， 对 于 气相 的 逸 度 系 数 ， 将 工 换 成 YY， 并 采用 气相 的 
Vea b) 























EE Ee Jul 2 D 

T.a r4 
#1 ART RT 。 2.26R7L6 l SE ETC E 
人 1)-1 ヵ ( ツ ー の ) a E 7, | | P 2 D2] 
D D La Ts ll 
#2 BART RT 。 2.26R7L6 "| コツ ーー105 


都 与 &l2 有关 ， 本 例题 中 已 给 定 了 12 的 值 。 
计算 过 程 按照 图 5-6， 需要 借助 计算 机 才能 完成 ， 用 软件 ThermalCal 计算 时 ， 首 
先 要 输入 独立 变量 工 、zi1、 临 界 参 数 Tu、p。、owi 和 相互 作用 参数 1，3， 便 立即 得 到 
结果 。 
ILA T=273.15K, xı =0. 2 这 一 点 和 kl, 二 0.12 为 例 说 明 计 算 过 程 
先 计算 纯 物质 的 PR 常数 
g」 三 426419. 3MPa*cmi.mol 2， aw? 王 1927554MPa.cmi.mol 
01 一 26.65612cm3.mol TI, b2 =72. 42683cmë emol ` 
由 于 下 、zi 已 经 给 定 ， 故 液 相 混合 物 的 PR 常 数 g! 、01 就 确定 了 ( 见 例 表 5-3) 。 
在 求解 方程 组 时 ， 涉 及 液 相 的 组 分 选 度 系数 $8;(T,p ,Xx,)， 气 相 组 分 的 选 度 系数 
( 工 ,p,y;)， 但 它们 又 与 一 系列 的 中 间 交 量 联系 着 ( 见 例 表 5-3)， 由 于 泡 点 压力 p 和 气相 组 
Au, y: 暂时 未 知 ， 故 必须 赋予 它们 合适 的 初 值 ， 才 能 开始 迭代 求解 。 
如 用 理想 系统 的 汽 - 液 平衡 关系 来 估计 初 值 
p5=pizi H pi 
が て 」 _ P372 


Ji p ?2 p 


Shimano, ni 的 估算 式 已 在 3.9.2 中 给 出 。 
这 样 ， 就 能 从 组 成 初 值 计算 气 相 混 合 物 的 PR 常数 av、07"， 从 泡 点 压力 初 值 ， 得 到 气相 
混合 物 的 V"、9Y、9》， 再 从 汽 - 液 平 衡 准则 得 到 新 的 气相 组 成 ， 从 式 (5-12) 得 到 新 的 泡 点 





e Ay 5| yint — Yim) |<10 4 Z 
压力 。 若 计算 结果 尚未 同时 满足 的 收敛 条 件 ， 再 重复 
Ap = | Lyio+D 十 yzco+D] 一 1 |<1074 


气相 组 成 和 泡 点 压力 的 选 代 计算 ， 直 到 收敛。 

现 将 zi 王 0.2 这 一 点 的 和 迭代 收敛 时 的 结果 和 相关 中 间 变 量 值 列 于 例 表 5-3 中 。 

该 迭代 过 程 与 图 5-6 是 一 致 的 ， 其 他 点 的 气相 组 成 和 泡 点 压力 结果 总 结 在 例 表 5-4 中 ， 
并 与 文献 数据 进行 了 比较 。 
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例 表 5-3 等温 泡 点 迭代 ”次 后 收敛 时 的 相关 变量 值 


g! 三 1505993MPa・cm・mol *, 6b!=63.27269cm? mol ! 





pu 1. 0606 De 31. 40974 
Vlo 83. 48 Yi 1934.80 
Pian 4.1570 Pion 0. 9276 
e bc) 0. 1010 e Ten) 0.7787 
Y1 0. 8963 A y(n) 0. 0001 
Y2 0. 1039 A ヵ ( ヵ ) 0. 0000 
alj 511771. 0 2 yicty) 1. 0000 














值得 注意 : 
D 在 例 表 5-4 中 ， 两 端点 的 数据 ( 即 纯 物质 的 汽 - 液 平 衡 ) 与 【例题 3-7】 的 结果 是 一 致 
的 ， 可 见 混 合 物 汽 - 液 平衡 计算 ， 实 际 上 包含 了 纯 物 质 的 蒸气 压 或 沸点 计算 。 
例 表 5-4 PR 方程 计算 CO; (1)- 正 丁 烷 (2) 系统 273.1SK 的 汽 - 液 平衡 ， 
并 与 实验 数据 比较 ，ki1s 一 0. 12 


























文 献 数 据 Y 计算 结果 误 SS? 

T] Y lexp P exp/ MPa Plea peal/ MPa Y Iden Piev/ Dä 
0. 000 0. 000 0. 1054 0. 0000 0.1051 0.0000 0. 28 
0.030 0.588 0.2432 0.5831 0. 2560 一 0. 0049 5. 26 
0. 057 0.741 0. 3952 0. 7241 0. 3890 —0. 0169 ー1,.57 
0. 094 0. 826 0. 5877 0. 8098 0. 5700 ー0.0162 =U 
0. 200 0.916 1. 0740 0. 8962 1.0610 —0. 0198 2 
0. 334 0.920 1.5502 0.9317 1.6169 0.0117 4. 30 
0. 398 0.932 1.8036 0.9407 1. 8512 0. 0087 2. 64 
0. 469 0. 942 2: 0265 0. 9480 2. 0870 0. 0060 2. 99 
0. 681 0. 963 2. 6040 0. 9631 2.6510 0. 0001 1. 80 
0. 804 0. 974 2. 8978 0. 9710 2. 9200 ー0.0030 0.77 
0. 911 0.983 3.1917 0.9814 3.1795 一 0. 0016 ー0.38 
1. 000 1. 000 3. 4855 1. 0000 3. 4642 0. 0000 ー0.61 

平 均 值 0. 0074 1. 92 














① 实验 数据 摘自 : Nabahama K, Konishi H, Hoshino D, Hirata M. J Chem Eng Japan, 1974, 7(5): 323-329. 
P oal 


© Yide =Y Ical T Y 1exp > pin/%= (5 1 )x100%. 

© 例 表 5-4 的 计算 结果 是 根据 is 二 0.12 计算 得 到 的 ， 该 相互 作用 参数 的 数值 是 从 实验 
数据 得 到 的 ， 故 计算 结果 与 实验 值 符合 较 好 。 当 用 1s 一 0 也 能 预测 出 汽 - 液 平衡 ， 但 结果 不 
一 定 满 意 (对 于 一 些 简单 的 系统 ， 在 得 不 到 &iy 的 情况 下 ， 可 以 这 样 来 预测 )， 现 将 两 种 不 
同 &jy 值 的 计算 结果 绘 于 例 图 5-1 中 ， 可 见 计 算 结 果 对 Riy 值 非常 敏感 。 

© 另外 ， 随 着 数值 方法 和 计算 机 软件 的 发 展 ， 可 能 会 简化 汽 - 液 平 衡 及 其 他 热力 学 性 质 
的 计算 过 程 ， 如 MATLAB 语言， 将 一 些 方程 或 方程 组 的 求 根 过 程 进行 了 模块 化 处 理 ， 用 单 
个 语句 便 能 完成 求 非 线 性 方程 或 非 线 性 方程 组 的 根 。 
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ーー exp, 7=273.15K. 


+ cal, j=0.12 
A cal, 太っ 0 








7MPa 














0 0.2 0.4 0.6 0.8 
Ji: yı 


例 图 5-1 PR 方程 计算 CO: (1)- 正 丁 焼 (2) 体系 的 汽 - 液 平衡 





5.2.6 状态 方程 + 活 度 系数 法 (EOS+y 法 ) 计算 混合 物 的 汽 - 液 平衡 


EOS 法 中 计算 组 分 逸 度 ， 要 求 状 态 方程 必须 同时 适用 于 气 、 液 两 相 ， 这 是 一 个 不 低 的 
要 求 。 从 活 度 系数 模型 计算 液 相 组 分 逸 度 是 一 种 解决 方案 。EOS 十 7 法 计算 汽 - 液 平衡 的 准 
则 是 式 (5-3) ， 分 别 采 用 两 个 模型 来 计算 气相 和 液 相 的 组 分 逸 度 。 在 式 (5-3) P, fi 是 系统 
温度 工 和 压力 户 下 的 纯 组 分 的 逸 度 ， 由 等 温 条 件 下 纯 组 分 逸 度 随 压力 变化 的 关系 ， 
式 (3-80) 得 


























f! | v! Vi(p — pi}) 
EE E (5-13) 
DÉI 
若 p} 不 是 很 高 时 ， 有 /ー が iei が お 所以 
ーー 。 VESD] . 
fiepiexp ` wn | ro: SZ 


l — ps 
基 中 , の , 三 exp ll nen Poynting 因子 。 通 常 条件 下 Poynting 因子 较 接 近 于 1， 只 
有 在 压力 很 高 和 温度 很 低 的 条 件 下 ， 才 偏离 1 较 多 。 将 式 (5-14) 代入 平衡 准则 式 (5-3)， 得 

Wp p= piz yD: (1 =1,2,.…,N) (5-15) 

式 (5-15) 可 以 用 到 压力 较 高 的 场合 ， 但 由 于 用 到 了 状态 方程 和 活 度 系数 两 个 模型 ， 还 

需要 用 Poynting 因子 进行 校正 ， 故 不 方便 。 实 际 应 用 中 ， 通常 根 据 系统 的 条 件 对 式 (5-15) 
进行 合理 简化 。 

在 低压 下 ,气相 可 以 作为 理想 气体 混合 物 处 理 ， 即 5; 一 1。 若 分 子 大 小 和 分 子 间 相互 作 












































用 又 较 接近 ， 液 相近 似 符合 理想 溶液 ，7; =1， 即 成 为 理想 系统 ， 其 汽 - 液 平衡 准则 简化 成 
Ke (z=1,2,…,N) (5-16) 
由 于 式 (5-16) 计算 简单 且 需 要 的 信息 少 ， 因 此 经 常用 于 汽 - 液 平衡 计算 中 从 属 变量 的 初 
值 估计 。 


在 中 等 压力 条 件 下 ， 可 近似 取 Poynting 因子 @;=1， 式 (5-15) 转化 为 下 列 常 用 的 
EOS 十 7 法 的 相 平衡 准则 





yi の 7 の ディ ,7, の : (i1=1,2,.…,N) (5-17) 
该 式 能 用 于 中 等 压力 下 的 非 理想 气体 和 非 理想 溶液 组 成 的 汽 - 液 平衡 系统 。 气 相 混合 
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的 组 分 逸 度 系数 用 A 如 混合 物 的 virial 方程 等 。 
常 减 压条 件 下 的 汽 - 液 平衡 是 一 类 最 常见 的 汽 - 液 平衡 ， 人 们 通常 将 气相 作为 理想 气体 ， 
液 相 作 为 非 理想 溶液 处 理 ， 此 时 式 (5-17)〉 简化 成 
py;=piz,Y; (i=1,2,.,N) (5-18) 





的 形式 。 

由 于 式 (5-18) 中 只 涉及 一 个 活 度 系数 模型 和 计算 p; 的 蒸气 压 方程 ， 而 不 再 需要 状态 方 
程 ， 所 以 在 常 压 、 减 压 汽 - 液 平衡 计算 中 广泛 使 用 。 在 计算 软件 ThermalCal 中 ， 包 括 了 用 式 
(5-18) 进行 汽 - 液 平衡 计算 的 内 容 ， 其 中 所 有 的 活 度 系数 模型 是 Wilson 方 程 , p: 用 
Antoine 方程 计算 。 

用 EOS 十 7 法 计算 汽 - 液 平衡 时 也 是 要 联 立 求解 平衡 准则 和 组 成 归 一 化 方程 。 故 迭代 过 程 
与 EOS 法 有 一 定 的 类 似 性 。 但 一 般 情况 较 EOS 法 更 简单 。 以 式 (5-18) 为 平衡 准则 的 等 压 泡 点 
计算 的 框图 见 图 5-8, 其 中 , y; 和 ヵ : 分 别 用 式 (4-103) 的 Wilson 模型 和 Antoine 方程 ( 见 附录 
A-2) 计算 ，Wilson 方程 计算 y; 时 需要 用 到 纯 液 体 的 侈 和 摩尔 体积 V! 和 能 量 参数 | 2。 一 1 )， 


V! 可 以 采用 实验 数据 或 由 关联 式 计 算 ， 如 Rackett 方程 〈 见 附录 A-3) 等 。 


























输入 Antoine 常 数 4;, B;, Ci; Rackett 方 程 常数 ; 能 量 参 数 (2/4 上 だ, 2, … M) 





输入 独立 变量 p, xi( 等 压 泡 点 计算 是 P, xT, yi) 


估计 温度 的 初 值 7? 


に 
D A 


由 Antoine 方 程 计算 ps; Rackett 方 程 计算 液 相 摩尔 体积 广 


























由 Wilson 模 型 计算 液 相 活 度 系数 7;, 式 (4-103) 




















E 5-8 用 式 (5-18) 和 Wilson 方程 进行 等 压 泡 点 计算 框图 






































在 图 5-8 中 ， 只 有 一 个 迭代 泡 点 温度 T 的 循环 8， 而 没有 迭代 组 成 的 循环 。 原 因 是 由 于 
采用 了 简化 的 平衡 准则 式 (5-18)， 使 得 在 给 定 TT、p 和 zi; 的 条件 下 , 可以 解析 地表 送出 


Dim, “Dixy ` 
, 改 不 需要 送 代 y, [ 若 用 式 (5-17) 的 平衡 准则 ， 则 > = Sc? 显然 ， 计 算 














Ji 一 





(1) 和 迭代 泡 点 温度 的 经 验 式 Tow+ub 王 To 十 0. 11ー ジ ダッ) の) o 


第 5 章 ” 非 均 相 系统 的 热力 学 性 质 计 算 


8) 时， 需要 预先 给 出 y; 的 初 值 ， 这 时 就 





[需要 館 代 KÉ T]. 


如 果 采 用 平衡 准则 式 (5-18) 进行 等 温 泡 点 计算 MAT, x; 计算 p、y;) 时 ， 则 计算 





更 简单 ， 因 为 给 定 工 、z; 时 ， 液 相 的 pin y: 都 能 确定 了 ， 故 能 解析 地 求 出 气相 组 成 和 泡 点 


压 








N 


(=1,2, 


p= J pìz;Yi 


1 一 1 


N) 


C5-19) 


用 EOS 十 y 法 进行 露点 计算 ， 可 以 根据 平衡 准则 和 液 相 组 成 归 一 化 方程 自行 设计 方 


案 。 
Wilson, NRTL 等 活 度 系数 模型 都 能 适用 于 多 元 系统 ， 原 则 上 ， 能 从 二 元 系统 的 能 量 
参数 (或 模型 参数 ) 来 计算 多 元 系统 的 活 度 系数 ， 进 而 推算 多 元 系统 的 汽 - 液 平 衡 。 这 是 

















项 有 意义 的 工作 ， 但是， 由 于 活 度 系数 模型 本 身 的 不 完善 ， 在 推算 时 可 能 使 误差 放大 。 


【 例 


题 5-3】 


试用 Wilson 方程 确定 0. 1013MPa 下 ,x1 二 0.4 的 甲醇 (1)- 水 (2) 液 体 混合 


物 的 泡 点 温度 和 气相 组 成 。 已 知 A12 一 A11 二 1085.13J*mol 1 和 X421 一 A22 二 1631.04J*mol 1!。 
解 : 本 题 给 定 了 独立 变量 p= 二 0. 1013MPa 和 x| 二 0. 4， 属 于 等 压 泡 点 计算 ， 由 于 压力 较 
低 ， 气相 可 以 作 理 想 气 体 。 Ts yi 可 以 从 


其 中 


yı 


_ biziy 


1 


_ の 2rz72 





D 


7 


yə p 


bp=pixı yı FP? 7572 
迭代 求解 (计算 步骤 见 图 5-8), ， 计 算 活 度 系数 的 Wilson 方程 式 (4-105) : 


























ーー Ais | 
layı =—ln (xz; FAizz2) Fro a T ES 
Ee Az | 
lny: = In(z> Azn) Ka o xı FAT? 
3 EE SS Be Ha Zei 
12 PESE RT D 21 SS RT 


计算 中 ， 需 要 输入 Wilson 方程 能 量 参 数 (本 例题 已 知 ); 纯 组 分 的 液体 摩尔 体积 由 


Rackett 方程 计算 ; 纯 组 分 的 饱和 蒸气 压 由 Antoine 方程 计算 。 


录 A-3 得 有 关 物 性 常数 ， 并 列 于 例 表 5-5 中 。 


查 附 录 A-1、 附 录 A-2 Ze 


例 表 5-5 纯 组 分 的 物性 常数 















































纯 组 分 Rackett 方程 参数 Antoine 常数 
Gi) Tu/K ps/ MPa ai Bi A; B; Ci 
醇 (1) 512.58 8.097 0.2273 0.0219 9. 4138 3477. 90 —40. 53 
水 (2) 647. 30 22. 064 0.2251 0.0321 9. 3876 3826. 36 ー45..47 


用 软件 下 hermalCal 来 计算 。 
数 ， 即 可 得 到 结果 : T=349. 31K 和 y」 =0. 7234, 
另外 ， 还 能 得 到 一 些 中 间 结 果 ， 如 W = 43. 47cm? e mol-1， 人 一 18.60cmsmol-1 和 
yı =1. 1630, y:=1. 1516 等 。 
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输入 独立 变量 、Wilson 能 


量 参数 和 例 表 5-5 中 的 物性 常 


【例题 5-4】 现 有 总 组 成 为 <, 王 0.25, >。 三 0.25, >。 三 0.5 的 丙酮 (1) -醋酸 乙 酯 (2)- 甲 
醇 (3) 混 合 物 在 50 和 C 时 进入 某 设 备 进 行 分 离 ， 问 设备 的 最 小 操作 压力 应 为 多 少 才 能 保持 液 相 
进 料 ? 已 知 50"C 时 纯 组 分 的 蒸气 压 分 别 是 =0. 08182, ヵ 3 三 0.07805, ヵ 3 三 0.05558MPa, 
有 关 二 元 系统 的 Wilson 模型 参数 分 别 是 A =0.7189, A2 =1.1816, A13 =0. 5088, A31 = 
0.9751, A23 =0. 5229, A32 =0. 5793, 

解 : 根据 题 意 ， 对 于 一 个 总 组 成 一 定 的 混合 物 ， 能 以 液 相 存在 的 最 小 压力 应 是 泡 点 压力 
(可 以 用 图 5-5 来 分 析 ) ， 所 以 ， 本 题 实际 上 是 属于 zi 一 >; 和 全 二 323.15K 的 等 温 泡 点 计算 。 


Wilson 方程 式 (4-103) 的 三 元 形式 是 




















ln7yi 王 1 一 InCzl 十 zy?Al12 十 Z3Als) 一 

r デュ 54451 | て ョ 431 

Lz 十 z2Ai12 十 。 As Z14A21 十 zy 十 Z3A23 Z14A31 十 Z?A 人 az 十 Z3j 
lny: デ 1 一 In(z」A ぁ si 十 zy? 十 Z3A23) 一 

F ZX1A12 | L? | KEE 

LZ1 十 Zy?Al2 十 Z3Al1s Z14A21 十 zy 十 Z3A23 ZA 十 て 24 ss Fr; 
lny デ 1 一 In(z」 人 Asi 十 z2A32 十 テ 。) 

r Z1A13 | て 5423 | で 3 

Lz」 十 rs As Fz As Z14A21 十 zy 十 Z3A23 i z143 Fr243: Fx3Ṣd 





代入 给 定 的 相关 二 元 系统 模型 参数 A;; 和 液 相 组 成 得 到 各 组 分 的 活 度 系数 
71 王 1.0301,7y? 王 1.2020,7ys 王 1.4207 
根据 平衡 准则 式 (5-18) 和 气相 组 成 的 归 一 化 条 件 ， 能 直接 得 到 等 温 泡 点 压力 〈 即 最 小 操作 
压力 ) 
p= piz;Y;=0.08560MPa 































































































































































































注意 

3 本 题 中 给 定 的 是 模型 参数 A;; ， 在 【例题 5-3】 给 定 的 是 能 量 参 数 4;; - Xi;;， 前 者 一 
: 般 用 于 等 温 系统 ， 计 算 活 度 系数 时 不 必 输 入 纯 组 分 的 液体 摩尔 体积 ， 而 后 者 可 以 用 到 变温 
: 系统 ， 计 算 活 度 系数 时 需要 输入 纯 组 分 的 液体 摩尔 体积 。 


5.2.7 气体 在 液体 中 的 溶解 度 

气体 在 液体 中 的 溶解 度 属于 汽 - 液 平衡 的 一 种 特殊 情况 。 由 于 在 溶液 状态 下 ， 混 合 物 中 
的 轻 组 分 不 能 以 纯 液 态 存在 ， 故 将 这 种 溶解 平衡 称 为 气 - 液 平衡 (GLE)。 如 常温 时 的 
Hz(1)-HzO(2) 、COz (1)- 葵 (2) 等 系统 都 是 属于 这 种 情况 。 由 于 轻 组 分 处 于 超 临 界 状态 ， 故 
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ZE 

















在 液 相 的 溶解 度 很 低 “〈 常 称 为 溶质 ) ， 采 用 不 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 表达 超 临 界 组 分 的 平衡 
关系 更 合理 ， 所 以 溶质 组 分 (1) 的 气 - 液 平衡 准则 为 
ppliyi=Hi,2zx17? (5-20) 


而 溶剂 组 分 (2) 并 没有 超 临 界 ， 仍 采用 对 称 归 一 化 的 活 度 系 数 ， 其 汽 - 液 平衡 准则 
か の?y? 一 の 》 ヶ 2 72 (5-21) 

实际 应 用 中 ,通常 根据 系统 的 特征 对 式 (5-20) 和 式 (5-21) 进行 简化 。 当 系统 的 压力 较 

低 时 ,气相 可 近似 为 理想 气体 ， 所 以 GY 二 6 二 1; 并 且 ， 液 相 中 主要 是 溶剂 组 分 (2), 溶 原 
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组 分 (1) 的 含量 很 低 ， 即 >」 一 0, >。 一 1, 由 商 衝 活 度 系 数 的 月 一 化 条件 知 
lim 7j =1, limyz=1 
EZ bei zal 
引入 这 些 假设 后 ， 气 相符 合 Dalton 分 压 规则 ， 液 相 作为 稀 溶 液 处 理 ， 其 溶质 和 溶剂 的 
组 分 逸 度 分 别 符合 Henry 规则 和 Lewis-Randall 规则 ， 式 (5-20) 和 式 (5-21) 简化 成 








pyi=Hi.2z1, by2=P3Z2 (5-22) 
容易 解 出 液 相 组 成 、 气 相 组 成 和 气相 分 压 
bb: _ Hi.2 
Hp (5-23) 


Pi= Hi.2z1, p5p? Adz) 
又 对 于 Henry 常数 很 大 的 情况 ， 以 上 结果 再 简化 成 
Pp—p; p? 


Tı Hig Yi 二 | p の 」 デ カー カ 3 














【例题 5-5】 在 293. 2K 和 0.1MPa 時 , COz (1) ÆC) 中 的 溶解 度 为 xı =0. 00095, 4% 
计 : (a) CO: 在 茶 中 的 Henry 常 数 , (b) 293.2K、0.2MPa 时 CO: 的 溶解 度 。 

解 : 作为 估算 ， 在 本 题 的 压力 条 件 下 ， 气 相近 视 为 理想 气体 。 查 附录 A-2 并 由 Antoine 
方程 计算 得 溶剂 的 蒸气 压 








2769. 42 
( 6. 9419— zoz 17553 36)—0. 01(MPa) 


pı =p— p3 =0. 1—0. 01=0. 09(MPa) 
对 于 液 相 ， 由 于 溶质 的 溶解 度 很 小 ， 故 Y? 之 1。 
将 上 两 式 代 入 式 (5-22) 得 到 pi1 守 Hi,2x1。 
(a) CO: 在 茶 中 的 Henry 常数 


pi 0.09 
His~ Ce 00095 








=94. 73(MPa) 


(b) 当 p 二 0.2MPa 时 
bp =p — p3 =0. 2—0. 01=0. 19(MPa) 
因为 二 元 系统 在 压力 变化 不 大 的 条 件 下 ，Henry 常数 取决 于 修 ， 故 溶解 度 


, 2i 0.19 
“1 Hiz 94.73 " 


由 于 压力 仍 不 是 很 高 ， 且 溶解 度 仍 很 小 ， 故 以 上 的 理想 气体 和 7 zl 的 假设 仍 成 立 。 
一 般 情 况 下 ， 和 气体 在 液体 中 的 洲 解 度 都 较 小 ， 但 随 着 压力 的 增加 而 明显 增加 。 


5.2.8 固体 在 流体 中 的 溶解 度 


值得 一 提 的 是 另 一 种 情况 ， 即 固体 在 流体 中 的 溶解 度 问 题 。 我 们 知道 ， 常 温 常 压条 件 
下 ,固体 在 气体 中 的 溶解 度 很 小 ,但 固体 在 高 压 的 超 临 界 流体 中 溶解 度 有 时 就 相当 可 观 。 工 
业 上 就 有 用 超 临 界 流体 来 提取 固体 产物 的 过 程 。 

考 虐 在 一 定 的 了 、 ヵ 条 件 下 ， 某 一 固体 组 分 (2) 溶 解 在 流体 组 分 (1) 中 ， 由 于 流体 在 固体 
中 的 溶解 度 很 小 可 以 忽略 不 计 ， 即 固 相 接近 于 纯 物 质 ， 即 zx。 了 >1， 故 yz 一 1。 由 汽 - 液 平衡 共 
系 式 (5-15) 得 到 组 分 (2) 的 相 平 衡 关 系 
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Py: の 2 一 の 》 の 3 の 2 (5-24) 











式 中 , y: 就 是 固体 (2) 在 流体 (1) 中 的 溶解 度 ，Poynting 因子 wp ター | v, 
p3 是 纯 固 相 的 摩尔 体积 和 燕 气压 。 若 令 
E (5-25) 
の 2 
则 固体 在 流体 相 中 的 溶解 度 为 BE (5-26) 











式 (5-26) 中 , 全 实际 上 是 低压 下 固体 在 气体 中 的 溶解 度 ， 其 值 是 很 小 的 (因为 ヵ 3 的 值 
很 小 )， 但 实验 表明 ， 当 系统 状态 接近 或 超过 组 分 (1) 的 临界 点 时 , E 的 值 快 速 增 大 ， 使 得 
国体 在 超 临界 流体 中 的 溶解 度 yo ERRI., W E 称 为 溶解 度 的 增强 因子 。 超 临界 状态 下 
流体 的 这 一 特性 在 工业 中 有 重要 的 应 用 前 景 。 


5.2.9 活 度 系数 模型 参数 的 估算 
与 状态 方程 的 相互 作用 参数 一 样 ， 活 度 系 数 模 型 参数 也 常用 汽 - 液 平 衡 实 验 数 据 拟 合 ， 
如 二 元 的 van Laar 方程 (4-102) 可 以 写成 如 下 的 直线 方程 形式 


Tı 1 Zi 1 


e laien Fzzlny2 Azn zz Ai， 

















(5-27 ) 


T2 O 1 72 1 
Zz」lnyi 十 z2lnY2 Al て] A21 
将 汽 - 液 平衡 实验 数据 制 成 一 定 的 图 ， 式 (5-27) 即 成 为 两 条 直线 ， 由 斜率 和 截 距 就 能 求 出 
van Laar 常 数 。 
从 汽 - 液 平衡 数据 计算 活 度 系数 时 ， 应 根据 系统 的 条 件 ， 采 用 合适 的 平衡 准则 ， 如 由 式 
(5-17) 可 以 得 到 下 列 活 度 系 数 计 算式 
Di, fi 
4 
pix: 
对 于 Wilson 或 NRTL 等 模型 参数 ， 除 了 可 采用 优化 目标 函数 OB 的 方法 得 到 (OB 的 
选取 可 以 参考 5.2.5) 外 ， 还 能 从 共 沸 点 数据 、 无 限 稀 活 度 系数 等 来 估计 5 。 


5.2.9.1 用 共 沸 点 的 汽 - 液 平衡 数据 

我 们 知道 ， 一 些 非 理 想 性 较 大 的 系统 可 以 表现 出 共 沸 现象 。 混 合 物 的 共 沸 数据 ( 二 元 系 
RAT”, pm, Ais") 反映 了 系统 的 非 理 想 性 ， 是 汽 - 液 平 衡 数据 的 重要 特殊 点 ， 故 在 
测定 上 也 尤为 仔细 ， 准 确 度 较 高 ， 经 常 被 用 于 求解 活 度 系数 的 模型 参数 。 特 别 是 常 减 压条 件 
下 的 共 沸 点 数据 已 有 较 多 的 积累 。 

如 将 常 减 压 下 的 非 理 想 溶液 的 汽 - 液 平 衡 关 系 式 (5-18) 应 用 于 二 元 系统 的 共 沸 点 ， 由 于 
z ポ ーッ y\, FEA 














(2 ly (5-28) 





























p” 








y¥ = 和 Af (5-29) 
pi p: 


则 可 以 根据 共 沸 点 的 汽 - 液 平衡 数据 x 了 Y、yY、T”、p* 计 算出 YY 和 7Y 的 值 ， 再 结合 
具体 的 活 度 系数 模型 解 出 两 个 模型 参数 来 。 这 种 方法 得 到 的 模型 参数 的 可 靠 性 取决 于 共 沸 点 
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数据 的 准确 性 ， 故 希望 共 沸 组 成 在 0.25 一 0.75 范围 内 ， 在 此 范围 之 外 ， 其 测定 组 成 的 准确 
度 将 受到 影响 。 


【例题 5-6】 根据 汽 - 液 平衡 原理 ， 填 充 例 表 5-6 中 缺少 的 数据 。 假设 气相 为 理想 气体 ， 
液 相 是 非 理想 溶液 并 符合 van Laar 方程 。 








例 表 5-6 正 肉 酵 (1)- 水 (2) RRE 87. 8C 时 的 汽 - 液 平衡 





Tı yı p/kPa Tı yı p/kPa 
0. 000 64.39 0.700 
0.300 1.000 69.86 
0.432 0.432 101. 325 





解 : 例 表 5-6 的 数据 给 出 系统 温度 下 的 两 个 纯 组 分 的 饱和 蒸气 压 
pi=p(zx1=1)=69. 86kPa, p5=p(x; =0)=64. 39kPa 


和 共 漳 点 数据 
Ta 一 87.8C， pw=101.33kPa, pairs, 432 
其 中 ， 饱 和 蒸气 压 是 汽 - 液 平衡 计算 中 所 必需 的 ， 而 共 沸 点 数据 用 于 求解 van Laar 方程 
常数 ， 这 样 ， 全 浓度 范围 的 汽 - 液 平衡 数据 即 可 以 计算 出 来 了 。 
由 式 (5-29) 得 
yř= ーー 451, 77= SL 575 
由 van Laar 方程 式 (4-102)， 得 








0. 568ln1. 575\2 





























az 2 
ーIny ( 1 十 ーIn1. 451X =i 
An=lny¥ (1 Se IWA eeh = 
Lu elt ` 0.432In1.4512 ` 
AIny ダ [1 | ーIn1. 575X[ ユ ーーーーzc) 一 1.197 
得 到 了 液 相 的 van Laar 方程 
my 25235 2.525 
get ( a Ek (1+2 1094 SCH 
1. 197>。 ` ER 
ie Et 0 
Ges eg 本 
2.52571 


由 于 表格 中 已 知 了 丁 、x1 求 p、y1， 属 于 等 温 泡 点 计算 ， 前 面 已 经 指出 ,基于 式 
(5-18) 的 等 温 泡 点 计算 有 解析 结果 ， 由 式 (5-19) 得 
Diir 
D 
当 zi 一 0.3 D, HË RERRAA y1=2.00, y2=1.31, # 
p=69. 86X0. 3X2. 00+64. 39X0. 7X1. 31=41. 92+59. 05=100. 97 (kPa) 


41.92 
ツ 1 100. 97 


当 zi 一 0.7 时 ， 计 算出 活 度 系数 为 y1=1.07, y2=2. 29 


E EC d ke CH y5 





=0. 4152 
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p=69. 86X0. 7X1. 07+64. 39X0. 3X2. 29=52. 33 十 44.24 三 96.57 (kPa) 


MT 
ツ 1 96.57 | 


所 以 ， 填 充 后 的 表格 如 例 表 5-7 所 示 。 
例 表 5-7 正 丙 醉 (1)- 水 (2) 系统 在 87.8C 时 的 汽 - 液 平衡 





Tı yı p/kPa Tı yı p/kPa 
0. 000 0. 000 64. 39 0.700 0. 542 96.57 
0.300 0.415 100. 97 1. 000 1. 000 69. 86 
0. 432 0.432 101. 325 





5.2.9.2 无 限 稀释 活 度 系数 数据 





无 限 稀 释 活 度 系数 是 指 混合 物 中 的 组 分 i 在 无 限 稀释 条 件 下 的 活 度 系 数 ， 者 用 y” 表 
示 ， 显 然 有 








y: = hm y: (5-30) 


zm 
y; 的 数据 可 以 由 一 定 的 理论 或 实验 手段 得 到 ， 如 用 气相 色谱 、 沸 点 仪 等 测定 稀 溶 液 中 组 分 
i 的 活 度 系 数 y,, 再 外 推 得 到 y” 。 也 能 从 关联 式 估算 y”，7y? 在 确定 活 度 系数 模型 参数 时 
RAH. 
対 式 (4-102) 的 van Laar 方程 求 极 限 ， 再 与 式 (5-30) 结合 ， 得 
Ar=lny 和 AaーIn7 デ (5-31) 
同样 ， 对 于 式 (4-105) 的 二 元 系统 Wilson 方程 求 极限 ， 也 能 得 到 模型 参数 与 y” 之 间 的 


























lny 一 1 一 ]nA 人 il 一 人 251 和 Iny” テ 1 一 InA 5 Ans (5-32) 
NRTL 模型 参数 也 能 从 无 限 稀释 活 度 系 数 来 估算 〈 请 自己 推导 二 元 系统 的 公式 )。 
【例题 5-7】 由 A-B 组 成 的 汽 - 液 平衡 系统 ， 若 气相 为 理想 气体 ， 液 相 的 超额 吉 氏 函数 


符合 未 一 BrAxp， 测 定 了 80'C 时 的 两 组 分 的 无 限 稀释 活 度 系数 是 /全 一 中 一 1. 648， 两 个 纯 








组 分 的 饱和 蒸气 压 分 别 是 p) 二 120kPa 和 p33 二 80kPa。 试 问 该 系统 80'C 时 是 否 有 共 沸 点 存 
在 ? 若 有 ， 请 计算 共 沸 组 成 和 共 沸 压力 。 
解 : 由 本 题 意 知 ， 本 题 可 以 采用 式 (5-18) 的 汽 - 液 平衡 准则 ， 如 有 共 沸 点 存在 ， 则 在 共 
沸点 时 ， 有 
best CC Kat CT 
为 了 方便 ， 政 写成 lIny%*—lny$=— (Inpå —lnp$) 





E 


RE [AALI TARRAIG prar 的 活 度 系数 表达 式 为 


lnya =fr? 和 In7』 =fr 
结合 给 定 的 无 限 稀释 活 度 系数 ， 可 以 得 到 模型 参数 p=lnl. 684AX0.5， 所 以 在 共 沸 点 上 ， 有 
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求解 得 共 沸 组 成 ァ % 王 0.905, zf zt, 095 
和 共 沸 压力 p” =y%žpj =exp(0. 5X0. 095?)X120=120.5 (kPa) 


【例题 5-8】 测 得 甲醇 (1)- 水 (2) 系 统 的 无 限 稀释 活 度 系数 分 别 是 yI 三 2.04 和 yy S= 
1.57, R5 zı =0. 3603, T=308. 15K 的 液体 混合 物 成 平衡 的 气相 组 成 是 多 少 ? 系统 的 
压力 为 多 少 。 液 相 的 活 度 系 数 用 Wilson 模型 计算 。 

解 : 本 题 属 于 等 温 泡 点 计算 ， 即 ( 丁 ，x1) 习 (pp，y1)。 由 于 系统 的 压力 暂 不 了 解 ， 先 
假设 气相 为 理想 气体 ， 再 根据 结果 判别 假设 是 否 合理 ， 故 汽 - 液 平衡 关系 可 以 用 式 (5-18 ) ， 
泡 点 压力 和 气相 组 成 能 从 式 (5-19) 直接 得 到 。 

用 Wilson 模型 计算 时 需要 得 到 下 列 信息 : 

纯 组 分 的 蒸气 压 ， 由 Antoine 方程 计算 得 

pi =27. 824kPa, p$=5. 634kPa 
Wilson 方程 模型 参数 ， 将 y =2. 04 和 7 デー1.57 代入 式 (5-32) 得 
ln2. 04 王 1 一 InA1， —A 2 , ln1.57 王 1 一 InA 人 2 Ais 
解 方程 组 得 Ai =0. 43738, A2 =1. 11598 (该 模型 参数 已 在 【例题 4-9】 中 使 用 过 ) 

&# T=308.15K, xı =0. 3603, xs 二 1 一 zx] =0. 6397, 可以 入 式 (4-105) 计算 出 二 元 
液 相 的 活 度 系数 yi =1. 2190 和 y: =1. 1038, (EAEL WAA 4-9] 计 算 过 ， 故 直接 得 到 结果 。) 

由 式 (5-18) 得 

py1=piyix1=27. 824X1.2190X0.3603=12. 220 
We 634X1.1038X0.6397 三 3.978 
由 气相 组 成 的 归 一 化 条 件 y1 十 ys 二 1， 得 
p= pyı py: =16. 21(kPa) 
由 于 总 压力 很 低 ， 故 以 上 假设 气相 是 理想 气体 是 合理 的 ， 进 而 得 到 气相 组 成 
Zänn 12.22 
>1 p 16.21 
实验 结果 是 po 二 16. 39kPa，yiew 二 0.7559， 可 见 ， 计 算 结果 与 实验 值 符合 得 很 好 ! 
リ 
Z HETA, EOS 法 和 EOS 十 7 法 都 是 研究 汽 - 液 平 衡 的 重要 方法 。 不 仅 在 汽 - 液 平衡 
中 ， 而 且 在 其 他 类 型 的 相 平衡 计算 中 也 很 有 用 。 它 们 各 有 特色 ， 现 将 两 种 方法 的 特点 简 列 
在 表 5-3 中 。 
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表 5-3 ”EOS 法 和 EOS 十 y 法 计算 混合 物 相 平衡 的 特点 
方法 EOS 法 EOS 十 7 法 
一 个 模型 适用 于 不 同 的 相 态 ;计算 严格 ;适合 于 从 低压 
至 高 压 及 含有 超 临 界 组 分 的 系统 ,没有 活 度 系数 的 归 一 
优点 | 化 问题 ;除了 进行 汽 - 液 平 衡 计 算 之 外 ,还 能 获得 其 他 的 
热力 学 性 质 的 信息 ;一 般 有 一 个 相互 作用 参数 需要 从 混 


























计算 过 程 相 对 简单 ;对 于 液 相 是 高 度 非 理想 的 系 
统 ,能 获得 满意 的 效果 ;容易 推广 到 液 液 平衡 和 固 液 
平衡 计算 中 ;在 没有 实验 数据 时 ,能 用 基 团 贡献 法 


























































































































合 物 的 相 平衡 数据 得 到 , 且 规 律 性 较 好 ER 
对 于 高 压 系 统 需要 校正 ,系统 中 的 超 临界 组 分 要 
A | 。 对 状态 方程 的 要 求 较 高 计算 相对 复杂 ;对 于 高 度 非 理 | 采用 不 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 和 Henry WA B 
点 | 起 系统 ,状态 方程 和 混合 法 则 有 待 于 进一步 完善 要 较 多 的 模型 和 信息 ;获取 相 平衡 之 外 的 性 质 的 能 

















力 不 如 EOS 法 
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EOS 法 
发 展 状态 方程 和 混合 法 则 ,扩大 应 用 范围 。 提 高 在 高 
趋势 | 度 非 理想 系统 中 的 准确 性 和 用 一 个 状态 方程 表达 多 种 热 
力学 性 质 的 能 力 


EOS 十 7 法 

























































从 溶液 理论 发 展 和 完善 活 度 系数 模型 ;应 用 于 其 
他 领域 ,如 高 分 子 溶 液 . 电 解 质 系统 、 生 物 系统 等 



































5.2.10 无 模型 法 (NM 法 ) 简介 


我 们 已 经 知道 ， 热 力学 原理 与 反映 系统 特性 的 模型 结合 ， 才 能 解决 物性 计算 问题 。 这 里 
所 谓 的 无 模型 法 计算 汽 - 液 平 衡 ， 是 不 采用 模型 ， 而 是 采用 一 定 的 强度 性 质数 据 (多 于 自由 

















度 个 数 ) 来 表征 系统 的 特性 。 
Gibbs-Duhem 方程 是 混合 物 中 各 组 分 偏 摩 尔 性 质 间 的 相互 依赖 关系 。 我 们 知道 ，ln GC 


Ingi Iny; 等 性 质 都 是 偏 摩尔 量 ， 且 与 汽 - 液 平衡 数据 密切 相关 ， 所 以 ， 通 过 Gibbs-Duhem 
方程 也 就 能 将 汽 - 液 平衡 数据 〈 如 Tp-xi-y;) 联系 起 来 。 

用 Gibbs-Duhem 方程 来 研究 相 平衡 具有 重要 的 意义 ， 如 : 

① 当 我 们 通过 实验 获得 了 混合 物 系 统 的 全 部 或 部 分 的 相 平衡 数据 时 ， 可 以 根据 数据 与 
Gibbs-Duhem 方程 的 符合 程度 来 检验 实验 数据 质量 热力 学 性 质 的 一 致 性 校 验 (在 下 一 
节 讨 论 ); 

© 有 可 能 从 测定 的 部 分 性 质 ， 来 推算 其 他 的 性 质 〈 即 NM 法 ); 

③ 模型 的 一 致 性 检验 ( 见 【 例 题 4-2】 和 【例题 4-7】)。 

我 们 已 经 指出 ， 经 典 热力 学 是 研究 宏观 性 质 之 间 的 关系 ， 其 作用 是 从 一 些 容易 获得 的 性 
质 推 算 另 一 些 难 获 得 的 性 质 ， 以 节省 实验 工作 量 、 提 高 数据 质量 和 充分 发 挥 已 有 数据 的 作 
用 。 本 节 将 介绍 一 种 基于 Gibbs-Duhem 方程 ， 直 接 从 T-p-x: 数据 计算 y, 的 方法 称 为 
直接 法 ， 由 于 篇 幅 所 限 ， 只 介绍 一 种 简化 的 形式 ， 欲 知 更 全 面 的 内 容 ， 可 以 参考 文献 [1]。 

回忆 一 下 前 面 已 学 过 的 内 容 便 知道 ，Gibbs-Duhem 方程 适用 于 均 相 敞开 系统 ， 如 对 于 
液 相 ， 由 表 2 中 关于 摩尔 性 质 in 了》 与 偏 摩尔 性 质 ( In 的 Gibbs-Duhem 方程 式 为 
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fo He の 
zidin 一 RT? ERTI 
i 
其 中 Zz;din —= Zz;dinf;— Dz;dinz; 
因为 ， X x;dlnz; =0, 所 以 
人 (H—His)! y! 
E a 1 | an 
Lz;dlnf; RT? ト ュ 9 (5-33) 





对 于 低压 条 件 下 的 汽 - 液 平衡 ， 气 相 可 作为 理想 气体 ， 则 户 = f= py 。 若 是 等 温 系 








l 
统 ， 则 式 (5-33) 右边 的 第 一 项 为 零 ， VR 则 第 二 项 也 能 近似 作 零 处 理 。 对 低 
压 下 的 等 温 二 元 系统 ， 式 (5-33) 可 以 转化 为 
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ZildnCpyi) 十 zydln(Cpyy)s0 (5-34) 
式 (5-34) 是 二 元 汽 - 液 平衡 系统 基本 的 强度 性 质 (T-p-x1-y1) 之 间 的 关系 ， 并 容易 转化 为 
下 列 形式 的 微分 方程 





dy1 _ 2314 一 21) 
dp Di 一 7Z1) 
如 果实 验 提 供 了 二 元 系统 给 定 温 条 件 下 的 >」 数据 ， 即 p 成 了 zi 的 函数 ，p = 
p(x1)， 因 此 式 (5-35) WERT yi 关于 zi 的 常 微分 方程 ， 并 满足 yi(z」 三 0) 三 0 和 
yi1Czi 一 ID) 一 1 的 边界 条 件 ， 就 能 用 一 定 的 数学 方法 求解 出 对 应 于 任何 一 对 ( ヵ ,x」) 的 yi 
来 ， 这 就 是 直接 法 的 基本 思路 。 
H T-p-zx; 数据 推算 y;， 除 了 基于 Gibbs-Duhem 方程 的 直接 法 外 ， 还 有 一 种 方法 是 ， 
首先 得 到 超额 吉 氏 函数 ， 再 计算 气相 组 成 ， 称 为 间接 法 。 同 样 以 低压 下 的 二 元 等 温 系 统 来 说 
明 间 接 法 的 原理 ， 因 气相 为 理想 气体 ， 故 符合 式 (5-18) 的 平衡 准则 ， 系 统 的 总 压 表 示 为 





(5-35) 




























































































ヵ ー カ yi 十 ヵ y。 三 の j テ ュ 7 ュ 十 の 5 て 2 72 (5-36) 
GE の 3 ua `x a 
DD Iny: 和 lnys 是 (二 Q 1 的 偏 摩尔 性 质 ， 由 偏 摩尔 性 质 与 摩尔 性 质 之 间 的 关系 式 
(4-39) 得 
ー IQ ー 9Q (5-37) 
ny äre al ny 一 Q 一 zl (了 
将 式 (5-37) 代入 式 (5-36) 得 
T 9 9 
ヵ ー カ jriexp|O 十 (1 Te | | DEEN 5 | (5-38) 
L oTX1’T,p Zi T.p 


若 将 式 (5-38) 中 的 Q 表示 成 一 定 的 解析 式 〈 即 活 度 系 数 模 型 )， 就 成 为 了 前 面 的 
EOS 十 ヶ 法 。 若 不 采用 模型 来 表示 Q, 面 用 一 定 温度 下 的 -zl 数据 ， 也 能 从 方程 式 (5-38) 
Dim 
E. 




















得 到 Q， 再 由 式 (5-37) 得 到 活 度 系数 y 、y? ， 进 而 得 到 气相 组 成 y = 


等 温 的 p-x1 数据 推算 y」 的 间接 法 的 基本 思路 。 

为 了 通俗 易 懂 ， 讨 论 间接 法 和 直接 法 时 ,， 均 引入 了 简化 ， 如 限于 低压 条 件 下 的 等 温 系 
统 。 我 国学 者 胡 英 等 研究 了 更 严格 、 更 普遍 的 从 T-p-x 数据 推算 y 的 方 法 , 虽然 计算 过 程 
要 复杂 得 多 ， 但 计算 准确 性 更 好 ， 适 用 性 更 广 。 

实验 测定 工 、 如、z、y 四 种 数据 时 ， 一 般 认 为 ， 气 相 组 成 y 的 误差 较 大 ， 故 由 Ir: 
数据 确定 y 是 一 项 有 意义 的 工作 。 但 某 些 特殊 的 情况 下 ， 也 从 T-p-y 数据 推算 zx， 如 挥发 性 
很 高 的 系统 ， 轻 组 分 的 液 相 组 成 数值 很 小 而 不 易 测 准 。 


5.2.11 汽 - 液 平 衡 数据 的 一 致 性 检验 


推算 汽 - 液 平衡 的 无 模型 法 表明 ， 基 于 Gibbs-Duhem 方程 ， 能 从 T-p-x 数 据 推算 >。 若 
实验 测定 了 完整 的 了 - ヶ ヶ -y 数据 ， 也 一 定 能 通过 分 析 实验 数据 与 Gibbs-Duhem 方程 的 符合 
程度 ， 来 检验 实验 数据 的 质量 ， 这 种 方法 称 为 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 一 致 性 检验 5 。 
将 式 (4-92) 写成 二 元 形式 
XxX1dlnyi 十 zzdlnya 一 站 5dT 一 总 db 
由 于 实验 测定 汽 - 液 平衡 数据 时 往往 控制 在 等 温 或 等 压条 件 下 ， 汽 - 液 平衡 数据 的 一 致 性 


这 就 是 从 


















































(5-39) 
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检验 也 分 为 等 温和 等 压 两 种 情况 。 
5.2.11.1 等 温 汽 - 液 平 衡 数 据 
在 等 温 条 件 下 ， 式 (5-39) 中 右边 第 一 项 等 于 零 ， 又 对 于 液 相 ， 的 数值 很 小 ， 近 似 作 
零 处 理 ， 故 可 以 得 到 











xıdlnyı エマ イズ? dlny2 0 (5-40) 
2 dlnyı dlny2 
等 式 两 边 除 以 dr, H 得 Tı T? x0 (5-41) 
dz」 dz 」 
由 于 活 度 系数 y」 和 y2 可 以 由 汽 - 液 平衡 数据 来 表示 。 例 如 ， 由 平衡 准则 式 (5-17) 得 








Du, の) Py: ei 
SE e (5-42) 


Piz PÈT? 
所 以 ， 式 (5-41) 实际 上 就 是 汽 - 液 平 衡 数 据 之 间 的 相互 的 约束 关系 ， 这 种 约束 关系 可 以 
用 于 检验 汽 - 液 平衡 数据 的 质量 ， 由 于 只 能 用 于 局 部 浓度 范围 ， 故 称 点 检验 法 ， 又 由 于 用 式 
(5-41) 检验 时 ， 需 要 用 到 曲线 Iny- 和 1nys-x1 的 导数 ， 故 也 称 微分 检验 法 。 
用 微分 检验 时 ， 计 算 导 数 有 一 定 的 困难 。Herington 发 展 了 下 列 方法 。 
从 zi 一 0 至 zl 一 1 对 式 (5-40) 左边 积 4 
21 一 1 z1=1 zi=1 


| XxX1dlnyi 本 | As dn: = | [dczilny1) 一 In7i dx; ] + | Ld(z。Inys ) 一 In7z EEN 


x1 =0 xz1 =0 z1=0 zi =0 


Yı 





























IEN 


est Zal 
= f 二 | In dz 


xz1 =0 z1 =0 


所 以 | wie =0 (5-43) 
z=0 72 

用 式 (5-43) 检验 热力 学 一 致 性 称 为 积分 检验 法 

(或 面积 检验 法 )。 积 分 检验 法 只 适用 于 全 浓度 的 汽 - 


液 平衡 数据 检验 。 式 (5-43) 可 以 表示 在 图 5-9 的 ln 
ー 」 图 上 ， 曲 线 与 坐标 轴 所 包含 的 面积 的 代数 和 き 0 、 
应 等 于 零 (或 面积 SA 一 Ss)， 当 然 ， 由 于 存在 着 实 
验 误差 ， 严格 地 等 于 零 是 不 可 能 的 。Herington 给 | 
0.0 Xo 

出 了 经 验 的 检验 标准 (和 等 压 汽 - 液 平 衡 数 据 列 在 D 
一 起 ) 。 图 5-9” 汽 - 液 平衡 数据 的 面积 检验 法 

5.2.11.2 等 压 汽 - 液 平衡 数据 

对 于 等 压条 件 ， 式 (5-39) 的 右边 和 第 二 项 为 0， 再 从 r; =0 至 zi 一 1 对 式 (5-39) 的 两 
边 积 分 ， 得 
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Z1 一 ] 1 三 1 
Yı ` HE 
In 一 dz」 テー | —— dT (5-44 
1 j 72 a x1=0 RT? ? 


由 于 不 便于 得 到 HE 数据 ，Herington 在 总 结 大 量 实验 数据 的 基础 上 ， 推 荐 了 一 个 半 经 
验 的 方法 ， 由 实验 数据 得 到 图 5-9， 计 算出 A，B 的 面积 Sa 和 Sp， 并 计算 
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SA 一 SB T mar T mia 

SA 十 SB Tin 

式 中 ，Twmax 和 Twn 分别 是 系统 的 最 高 温度 和 最 低温 度 。Herington AW, D<J 的 等 温 
汽 - 液 平 衡 数 据 ，DD 一 J 二 10 (或 更 严格 地 DD 一 J 二 0) 的 等 压 汽 - 液 平衡 数据 ， 可 以 认为 满足 
热力 学 一 致 性 。 


在 计算 面积 Sa 和 Ss 时 ， 既 可 以 用 图 解 积分 ， 也 可 以 先 将 ln SE 关系 拟 合成 解析 


式 ， 再 积分 求 面 积 。 

应 当 注 意 ， 热 力学 一 致 性 只 是 检验 实验 数据 质量 的 必要 条 件 ， 并 非 充 分 条 件 ; 另外 ， 
Herington 推荐 的 热力 学 一 致 性 标准 也 是 相对 的 。 

检验 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 一 致 性 还 有 其 他 的 方法 ， 但 它们 的 基础 离 不 开 Gibbs- 
Duhem 方程 。 


和 J 二 150X 





(5-45) 





D =100 X 














【例题 5-9】 测定 了 1.013X105Pa 下 异 丙 醇 (1)- 水 (2) 系 统 的 汽 - 液 平 衡 数 据 〈 见 例 
表 5-8)， 试 用 Herington 方法 检验 实验 数据 的 热力 学 一 致 性 。 
例 表 5-8 1.013X10?Pa FRAR (1)- 水 (2) 系统 的 汽 - 液 平衡 数据 

El 0 0. 0160 0.0570 0. 1000 0.1655 0. 2450 0.2980 0.3835 0. 4460 

yı 0 0. 2115 0.4546 0.5015 0.5215 0.5390 0.5510 0.5700 0. 5920 
TG 100 93. 40 84.57 82. 70 81. 99 81.62 81.28 80. 90 80. 67 

fi 0. 5145 0. 5590 0. 6605 0. 6955 0. 7650 0. 8090 0.8725 0.9535 1 

yı 0. 6075 0. 6255 0.6715 0.6915 0. 7370 0. 7745 0. 8340 0. 9325 1 
TLG 80. 38 80. 31 80. 16 80. 11 80. 23 80. 37 80. 70 81. 48 82. 25 





























解 : 全 浓度 范围 内 的 汽 - 液 平 衡 数 据 ， 一 般 用 面积 法 检验 。 为 了 得 到 如 图 5-9 所 示 的 面积 SA 


和 Sn， KARHI n, 若 选择 式 (5-17) 的 汽 - 液 平衡 关系 ， 则 活 度 系数 的 计算 式 为 

















STE 
eg SS G=1,2) 
ER? 
y Wéi pi P 
故 有 EEN He ln ln 
72 1 一 y1 ei p? 1 一 テ ュ 
2 pi _ 
由 于 本 例题 的 压力 较 低 ， 为 了 方便 ， 近 似 取 In ニーー0・ jn > 由 Antoine 方程 计算 
の 2 Di: 
pi Bı B2 
GE Fr zi CFTA 735) 
基 Antoine 常数 可 从 附录 A-2 查 到 
A1=9. 7702, Bi=3640.20, C ュ ーー53.54 
A2=9. 3876, B2=3826. 36, C? 一 一 45.47 


计算 的 结果 列 于 例 表 5-9 中 。 


为 了 方便 计算 面积 SA 和 Sp， 将 例 表 5-9 的 In SEN 关系 拟 合 为 如 下 的 解析 函数 
2 


7 
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In Ce 1.809044 一 5.52353x」 十 2.728114z? 


例 表 s-9 昇 丁 本 (1)- 水 (2) 系 銃 的 Im の 数据 
2 



































zı 0 0. 0160 0. 0570 0. 1000 0. 1655 0. 2450 0. 2980 0. 3835 0. 4460 
ln ン 一 2.134 1. 965 1.538 1.013 0.617 0. 397 0.092 | 一 0.112 
Ei 0. 5145 0. 5590 0. 6605 0. 6955 0.7650 0.8090 0. 8725 0. 9535 1 
DE 一 0.286 | 一 0.389 | 一 0.616 | 一 0.684 | 一 0.814 | 一 0.874 | 一 0.973 | 一 1.060 一 
Yı a S g 3 
A ln y O 解 以 上 的 一 元 二 次 方程 得 二 0.4109 (x? 的 含义 见 图 5-9) 积分 求 面积 
2 


0 


£ 0. 4109 


i 7 2 
Sa = BE | (1. 809044 一 5. 52353z, + 2.728114zf)dz」 


0 0 


5. 52353 
| 1. 809044z: X74 














2.728114 。]0.4109 
一 0. 3402 


£ 
3 1 Jo 





1 


Yı ( 2 
Sg = EE 一 | (1. 809044 一 5. 52353x; + 2. 728114z? )dzi 








0 























£ 0. 4109 
8 5.52353 。 2.728114 。 | 
一 | 1. 8090447x; 2 X11 3 Z1 io 
=|— 0. 043 — 0. 3402 |=0. 3832 
SA 一 Sa E 
= = xX 一 5. 
所 以 H WER 十 SB Hi 0. 3403 十 0. 3832 
了 ー150 Tmax Tmin joy 100—680. 11 一 8 
Te 80.11 十 273.15 ` 





Zë D—J=5.94—8.5=—2.56<10, KAk P ir I A Herington 的 热力 学 一 
致 性 要 求 。 
dr 注意 : 

: ① Herington 的 一 致 性 判 据 是 根据 大 多 数 系统 的 结果 总 结 出 的 一 个 相对 标准 ， 而 且 : 

: Gibbs-Duhem 方程 只 是 一 个 约束 偏 摩尔 性 质 的 必要 条 件 ， 所 以 ， 符 合 热力 学 一 致 性 条 件 : 

: 的 热力 学 数据 也 不 一 定 准 确 性 就 很 高 。 但 一 般 情 况 ， 不 能 满足 热力 学 一 致 性 的 汽 - 液 平衡 

: 数据 ， 则 数据 质量 就 值得 怀疑 了 。 : 
















































































































































































































































































































































































SE H 
② 应 用 中 为 了 准确 起 见 ， 要 用 状态 方程 和 混合 法 则 (如 virial) 计算 In LL, 并 应 采 : 
iz? ] 
3 GE Mi = 
准确 度 更 高 的 In -x1 表达 式 。 


其 他 类 型 的 相 平 衡 计算 

















除了 以 上 所 讨论 的 汽 - 液 平衡 外 ， 还 有 其 他 类 型 的 相 平衡 ， 和 常见 的 有 液 - 液 平 衡 、 固 - 液 平 


第 5 章 ” 非 均 相 系统 的 热力 学 性 质 计 算 


衡 等 ， 虽 然 相 平衡 的 类 型 不 同 ， 但 是 相 平衡 的 准则 有 相似 之 处 。 
5.3.1 液 - 液 平衡 


我 们 一 定 有 这 样 的 经 历 ， 有 些 液体 在 特定 的 温度 、 压 力 下 按 一 定 比 例 混 合 时 ， 不 能 形成 
均 相 溶液 ， 即 出 现 两 个 不 同 组 成 的 液 相 分 层 现象 ， 当 系统 达到 热力 学 平衡 状态 时 ， 即 是 液 - 
液 平衡 (LLE)， 系 统 的 温度 、 压 力 和 各 相 的 组 成 数据 就 称 为 液 - 液 平 衡 数据 。 液 - 液 平衡 数 
据 是 液 - 液 萃取 分 离 的 基础 。 

OD 液 - 液 平 衔 准 则 其 实 ， 液 - 液 平衡 与 汽 - 液 平衡 的 准则 是 类 似 的 ， 即 平衡 两 相 中 的 温 
度 相 等 、 庄 力 相 等 , 各 外 分 逸 度 相 等 。 若 有 商 介 液 相 (用 < 和 表示) 成 平衡 ， 除 两 相 的 
T, p 相等 外 ， 还 有 























nef (0G=1,2,.…,N) (5-46) 
我 们 知道 ， 组 分 逸 度 既 能 用 组 分 逸 度 系数 计算 ， 也 能 用 活 度 系 数 计算 ， 这 将 意味 着 可 以 
采用 不 同 的 模型 来 计算 液 液 平衡 。 
传统 上 ， 对 于 液体 混合 物 的 组 分 逸 度 更 多 地 采用 活 度 系 数 来 计算 ， 但 随 着 状态 方程 的 不 
断 发 展 和 完善 ，EOS 法 计算 液 液 平衡 也 进展 很 快 ，EOS 法 的 液 液 平衡 准则 是 zx? pSr, e? 
G=1,2;, NI, 
在 用 7 法 计算 液 液 平衡 时 ， 考 虑 到 液 液 平衡 系统 中 ， 纯 组 分 大 都 能 以 纯 液 态 形式 存在 
( 即 系统 温度 小 于 各 组 分 的 临界 温度 ) ， 故 采用 基于 Lewis-Randall 规则 的 对 称 归 一 化 活 度 系 
数 , 式 (5-46) 即 成 为 























E Ee (i=1,2,.",N) 
或 简化 为 
Ry ye 过 (5-47) 
式 (5-47) 就 是 y 法 计算 液 - 液 平衡 的 准则 。 
WEW Ey =y; (st DEE WEE 1， 了 ， p ) 和 e =y: (> の E E 式 (5-47) 


的 N 个 方程 关联 了 2(N 一 1) 十 2 三 2A 个 强度 性 质 ， 由 相 律 知 ， 系 统 的 自由 度 是 N， 液 - 液 
平衡 计算 的 目的 是 在 预先 指定 NN 个 强度 性 质 作 为 独立 变量 的 条 件 下 ， 确 定 其 余 的 N 个 从 属 


变量 。 


以 上 是 一 般 的 情况 ， 这 里 将 讨论 一 种 简单 (但 又 很 重要 ) 的 场合 。 对 二 元 液 - 液 平衡 系 
统 ， 式 (5-47) 変成 


























2Z94XY4 一 2270 ， (1 一 79 三 (1 一 と の 79 (5-48) 
由 于 活 度 系数 模型 总 是 以 Iny; 形式 表示 ， 式 (5-48) 也 可 转化 为 对 数 形式 
yi xå 75 ee 
In [一 =1 e Jazz (5-49) 
a(n (E) wkl 


由 于 在 压力 不 是 很 高 的 条 件 下 ， 压 力 对 液 相 活 度 系数 的 影响 可 以 不 计 ， 故 有 lny'* = 
Yi Cxi TOF lny =y: C,T), WG-4 的 两 个 方程 关联 了 三 个 未 知 数 (zz , 工 )， 若 给 
定 其 中 之 一 〈 如 取 系 统 温 度 IT 为 独立 变量 ) ， 其 余 两 个 从 属 变量 (irf) 就 能 从 式 (5-49) 
求解 出 来 。 但 由 于 式 (5-49) 是 非 线 性 方程 组 ， 一 般 需 要 迭代 求解 。 

【例题 S-10〗 已 测定 了 某 二 元 系统 在 25 吕 时 某 一 点 液 - 液 平衡 数据 z4 一 0.2， 太 一 0. 9。 
(a) 试 由 此 估计 出 该 温度 下 的 Margules 活 度 系数 方程 [ 见 式 (4-101)] 常数 ; (b) 若 该 点 正 
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好 是 汽 - 液 - 液 平衡 的 三 相 点 [如 图 5-4(a) 中 的 a-c-b]， 如 何 确定 平衡 气相 组 成 和 系统 压力 ? 
还 要 输入 哪些 数据 ? 

解 : 

(a) 由 Margules 活 度 系数 方程 

















Inn zl Ain 上 2(A21 Ai2)z」 Jz3, lny: =5[A 2 ト +2(Ai2 Az2n)z lxi (4-101) 
代入 式 (5-49) 得 

ri DECHE B )2 (Cr8 zh Fe C8 2 一 8 て (78 )2 
Besch T2 ) (1 ) 一 ( xh 17 Lab ) JAw 十 2[Lz4 (Cz3 Lee a (zb An=ln 
1 1 

7? a Y2 a a B 2 B B | a o Y2 B が 2 Lat 

fa escht ap )2 (ie ) 一 (2z 1 (att ) Aa leg (et af C8 ) JAr=lhn os 

2 1 


BA xr3=0.2, rP =0.9, PYA r3 一 0.8，z8 一 0.1， 代 入 上 式 ， 经 过 整理 后 得 
0. 392A 12 +0. 238A 21 =1. 5040773 
S 0 
解 线 性 方程 组 得 
Ais=2.1484, A2=2. 7811 
(b) 由 于 25C 正 好 是 汽 - 液 - 液 三 相 平衡 点 ， 故 气相 将 与 其 中 的 任 一 个 液 相 成 汽 - 液 平衡 ， 
由 气相 与 a 液 相 的 平衡 准则 ， 得 到 平衡 压力 和 气相 组 成 (属于 等 温 泡 点 计算 ) 
p=pixI7ip3z27Ys 或 ヵ ー カ izf77 十 の 2z979 
の izf7 サ 1 Siazkak 
本 E E 
式 中 , ni, (äi, yE) 可 以 从 Margules 方程 计算 得 到 ， 要 确定 系统 压力 和 平衡 气相 组 
成 ， 还 需要 输入 两 个 纯 组 分 的 蒸气 压 数据 。 
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: 从 液 - 液 平衡 数据 所 得 到 的 活 度 系数 模型 参数 ， 有 时 可 用 于 推 壬 点 之 上 的 互 溶 : 
: 液 相 区 的 汽 - 液 平衡 。 推 算 结 果 的 可 靠 性 取决 于 模型 的 优 劣 、 系 统 的 复杂 性 以 及 推算 的 : 































































































② 液 - 液 相 图 ”我们 有 必要 讨论 一 下 液 - 液 相 图 。 对 于 二 元 液 - 液 系统 ， 最 大 的 自由 度 
是 3, 但 是 ， 若 忽略 压力 对 液 相 的 影响 ( 即 作 为 等 压条 件 来 处 理 )， 则 系统 的 最 大 自由 度 
是 2， 故 可 以 将 系统 表示 在 T-zi 图 上 ， 图 5-10 就 是 典型 的 二 元 系统 液 - 液 相 图 。 在 单一 液 
相 区 的 自由 度 是 2， 系 统 的 状态 表现 为 温度 -组 成 平面 ;在 液 - 液 共存 区 ， 自 由 度 是 1， 其 系 
统 的 状态 表现 为 温度 -组 成 的 曲线 。 

图 5-10 表明 ， 温度 对 溶解 度 的 影响 较 大 ， 温 度 的 上 升 或 降低 不 但 引起 溶解 度 的 变化 ， 
而 且 可 能 导致 部 分 互 溶 和 完全 溶解 之 间 的 转化 。 图 5-10(a) 中 的 岛 形 曲线 所 包围 的 是 两 液 相 
共存 区 ， 其 中 ， 左 侧 曲 线 UAL 表示 富 含 组 分 2 的 a 液 相 ， 即 组 分 1 在 组 分 2 中 的 溶解 度 : 
而 右 侧 曲线 UBL 代表 富 含 组 分 1 的 8 液 相 ， 即 组 2 在 组 分 1 中 的 溶解 度 ，UAL 和 UBL 称 
为 双 结 点 曲线 (Binodal Curves， 也 称 互 溶 度 曲线 )。 在 特定 温度 了 时， 水平 线 与 双 结 点 曲 
RER AB 称 为 结 线 (Tie Lines), A 和 B 所 对 应 的 组 成 zx? 和 xs 分 别 为 两 个 平衡 液 相 的 
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Tu>T>T 











图 5-10 




















(c) 


典型 的 二 元 系统 液 - 液 相 图 


组 成 。 温 度 Tr 和 Tu 分 别称 为 下 临界 溶解 温度 (LCST) 和 上 临界 溶解 温度 (UCST) 。 在 


-的 温度 范围 内 ， 才 可 能 出 现 液 - 液 平衡 ， 当 T 了 二 Tu 或 T=<TL 时 ,在 全 浓度 范 
围 内 都 是 完全 互 溶 的 均 相 ,不 存在 液 - 液 平 衡 。 临 界 溶解 点 有 点 类 似 于 纯 流 体 的 汽 - 液 临界 


点 ， 它 们 都 是 相 平 衡 的 极限 状态 ， 在 此 点 成 平衡 的 两 相 的 性 质变 得 不 可 区 分 。 
随 着 系统 的 不 同 ， 双 结 点 曲线 还 有 其 他 的 形状 ， 因 为 有 些 系统 随 着 温度 的 变化 ， 会 出 现 


液 - 液 两 相 区 与 其 他 类 型 的 相 区 相交 。 若 系统 在 降温 时 ， 双 结 点 曲线 与 





回 相 区 相交 ， 则 没有 


LCST， 如 图 5-10(b) 所 示 ; 若 系 统 在 升温 时 ， 双 结 点 曲线 与 气相 区 相交 ， 则 没有 UCST， 
如 图 5-10(c) 所 示 , 也 有 些 系 统 既 没有 UCST， 也 没有 LCST， 这 就 是 二 元 液 - 液 平衡 的 第 四 


种 类 型 (没有 画 出 相 图 )。 
© 相 分 裂 的 热力 学 条 件 


分 互 溶 〈( 如 水 与 茶 )， 有 些 则 完全 不 溶 ( 妇 





不 同 的 液体 混合 时 ， 有 些 完全 互 溶 〈 如 水 与 乙醇 )， 有 些 则 部 





I 汞 与 环 己 烷 的 互 溶 度 就 很 低 )。 我 们 将 不 同 液体 混 


合 时 的 不 互 溶 现 象 称 为 相 分 裂 (Phase Splitting)。 讨 论 相 分 裂 的 热力 学 条 件 对 于 研究 液 - 液 
临界 溶解 温度 及 所 用 的 模型 能 否 描 述 液 - 液 平 衡 等 很 有 意 


平衡 (如 液 - 液 平衡 能 否 存在 、 











ES 























在 第 4 章 讨 论 活 度 系数 模型 时 ， 我 们 曾 指出 ，Wilson 模型 不 能 用 于 液 相 部 分 互 涂 的 场 


模型 不 能 满足 相 分 裂 的 条 件 。 








时 闭 系统 中 自发 过 程 的 判 据 是 AC 近 0。 对 于 等 温 、 等 压条 件 


合 ， 其 原因 就 是 Wilson 的 GE 
我 何 知道, 等 温 、 等 圧 的 
下 ， 二 元 液体 混合 物 的 吉 氏 函数 仅 是 组 成 的 


函数 。 随 着 二 元 系统 的 差异 ， 有 三 种 典型 的 





G2 


G-zi 的 曲线 ， 见 图 5-11， 两 条 虚线 是 表示 已 
发 生 相 分 裂 的 多 相 稳 定 系统 。 直 线 GiC。 上 
方 的 一 条 曲线 表示 的 是 两 组 分 完全 不 相 溶 的 o 
系统 ， 即 分 裂 成 为 两 个 纯 液 相 ; 直线 GG? 
下面 的 一 条 曲 付表 示 際 液体 分 部 分 互 溶 , 当 
总 组 成 处 于 曲线 Goa 和 BG1 段 ， 则 是 完全 互 
溶 的 稳定 混合 物 ， 但 当 总 组 成 处 在 曲线 段 8 








时 ， 则 要 发 生 相 分 裂 ， 





























形成 两 个 平衡 液 相 a 


和 B， 其 组 成 分 别 是 xy 和 zf， 其 平衡 状态 的 
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7、/ 是 常 数 





完全 互 溶 





0. gC 


1 


S-11 


Xi 
等 温 、 等 压条 件 下 二 元 液体 
的 Cx」 曲线 与 相 分 裂 情 况 



































Ga 是 直线 8 最 下 方 的 一 条 实 的 曲线 是 表示 全 浓度 范围 内 完全 互 溶 的 稳定 系统 。 

时 在 “物理 化 学 ”中 就 知道 ， 等 温 、 等 压条 件 下 的 封闭 系统 ,平衡 的 判 据 是 吉 氏 函数 最 
小 。 阁 两 个 液 相 混 合 时 ,混合 过 程 的 吉 氏 函数 变化 AG >0， 则 形成 的 液体 混合 物 是 一 个 不 
稳定 系统 ， 即 将 要 发 生 相 分 裂 ; 相反 ， 若 混合 过 程 的 吉 氏 函数 变化 AG 二 0， 则 形成 的 液体 
混合 物 是 一 个 稳定 系统 ， 即 成 均 相 溶液 ， 不 会 有 液 - 液 平 衡 存 在 。 由 二 元 系统 的 混合 过 程 性 
质变 化 的 定义 

















AG=G(T,p,{r))— [riGi(T,p) ECH EN 
再 结合 图 5-11 知 ， 曲 线 至 对 应 虚线 的 垂直 距离 代表 了 AG 。 凸 拱 形 曲线 部 分 ， 曲 线 位 于 虚线 
上 方 , 其 AG>0， 系 统 将 发 生 相 分 裂 ; 四 隐形 曲线 部 分 ， 曲 线 位 于 虚线 下 方 ， 其 AC ご 0, 
系统 形成 均 相 溶液 。 不 稳定 系统 的 G-zi 曲线 的 特点 是 至 少 有 一 个 极 大 值 和 两 个 极 小 值 ， 或 
曲线 的 止 口 向 下 ， 其 数学 上 的 必要 条 件 是 




































































2 
( a (5-50) 
我 休 知道 , 二 元 混合 物 的 吉 氏 函数 可以 表示 成 
G=G5+GE=Gixz; #Gzx #RT(zilnzr; +zslnz;)+GE (5-51) 
式 (5-51) 代入 式 (5-50) 得 到 相 分 裂 条 件 是 
( a See (5-52) 


【例题 5-11】 试问 符合 GF 二 Axizx。( 其 中 ,A 二 7000J.* mol 1) 的 二 元 混合 液体 在 
300K 时 是 否 有 液 - 液 分 层 现象 存在 ? 若 有 ， 两 相 区 的 组 成 范围 怎样 ? 








解 由 于 
92GE 
(二 人) 7000X( 一 2 ニー14000(J・mol- り 
dxi Tp 
l 8. 314X 3000 
代入 相 分 裂 条 件 式 (5-52) 得 14000 十 二 一 y 
| 


解 不 等 式 得 0.092 二 x1 过 0. 908。 在 此 范围 内 ， 为 液 - 液 分 层 区 ， 而 0 ェ 」 ご 0.092 和 0. 908< 
Ac 是 互 溶 区 。 

请 考虑 : 当 A 二 0 时 ( 即 理想 溶液 )， 是 否 能 描述 液 相 分 裂 ; 另外 ，Wilson 模型 的 情况 
又 怎么 样 (用 二 元 系统 讨论 )? 





一 975 
【例题 5-12】 已 知 菜 二 元 液体 的 GE 模型 是 GE 一 RT (一 二 一 十 22. 4 一 3InT ) ziz2。 M: 
(a) 该 系统 是 否 有 UCST 和 LCST 存在 ? b) 若 有 ， 试 求 这 两 点 的 温度 。 


解 : 我 们 知道 ，UCST 和 LCST 是 液 相 分 裂 的 极限 温度 ， 即 在 Ti<T<Tuo 内 满足 式 
(5-52), 在 T= 二 Tu 和 T=TL- 时 ， 有 
( n RT 


dxi Tp て ュ イ 2 





二 0 





因为 








22. 4—3lnT )X(—2) 
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一 975 1 
代入 上 式 得 (一 全 十 22.4 一 3InT )X( 一 2) 十 一 一 一 0 
T LIT? 
1 
由 于 Xl 十 Xs, 二 1]， 所 以 ， 当 x! 二 Xx, 二 0.5 时 ， 有 极 小 值 4， 即 过 4， 代 入 上 式 得 
Bas XTX1X2 
一 975 
(ーー+22.4 一 3lnT )X(—2)+4<0 
325 
或 本 十 InT<6.8 
数值 求解 不 等 式 ， 得 解 为 372. 9K<T<391. 2K 
所 以 TL=372.9K, Tu 一 391. ZE 


5.3.2 汽 - 液 - 液 平衡 


前 面 已 经 指出 ， 有 些 液 - 液 平衡 系统 没有 UCST [如 图 5-10(c) 所 示 ], 因 妨 随 着 温度 的 
升 高 ， 液 - 液 互 深度 曲线 〈 双 结 点 曲线 ) 与 汽 - 液 平 Sep 
衡 的 泡 点 曲线 相交 ， 就 产生 了 汽 - 液 - 液 三 相 平 衡 
(VLLE) 。 較 5-12 就 是 一 种 常见 的 汽 - 液 - 液 相 图 。 

图 5-12 中 的 C 点 具有 互 溶液 相 汽 - 液 平 衡 中 的 
最 低温 度 共 沸 点 的 特性 。 严 格 地 讲 C 点 并 不 是 一 
个 共 沸 点 ， 因 为 组 成 是 yr 的 气相 同时 与 两 相 液 
(组 成 是 zf* 和 zf*) 成 汽 - 液 平衡 ， 但 是 有 一 个 平 
HEI. 

汽 - 液 - 液 三 相 平 衡 的 准则 是 : 除 各 相 的 温度 、 
压力 相等 外 ， 各 相 的 组 分 逸 度 也 相等 ， 即 












































fet =f =f ESNI 
对 于 低压 下 的 二 元 系统 ， 上 式 的 汽 - 液 - 液 平衡 Beer ME 
准则 可 以 转化 为 下 列 四 元 方程 组 图 5-12 一 元 等 压 汽 - 液 - 液 平衡 相 图 


biz yi 5pyčř. pi ff =pyř 
(5-53) 
ERAKOMM EK =p(1—yr) 

二 元 汽 - 液 - 液 平 衡 系 统 的 自由 度 为 1， 指 定 某 一 个 强度 性 质 作为 独立 变量 (如 压力 p), 
从 式 (5-53) 就 能 求解 出 其 余 四 个 从 属 变量 T* 、yT7 、x9”、xIf”( 图 5-12)。 

对 于 较 高 压力 的 系统 ， 气 相 的 组 分 逸 度 需要 用 状态 方程 模型 计算 ， 或 气 、 液 相 的 组 分 逸 
度 均 采用 状态 方程 来 计算 。 

【例题 5-13】 对 于 互 溶 度 很 小 的 两 个 液体 形成 的 汽 - 液 - 液 系统 ， 若 近似 地 认为 在 液 相 中 
两 组 分 互 不 相 溶 ( 即 形成 纯 的 液 相 )， 这 种 系统 的 汽 - 液 - 液 相 图 如 例 图 5-2 所 示 。(a) 试 分 析 
相 图 上 重要 的 点 、 线 、 面 ， 并 指出 汽 - 液 平衡 的 泡 点 线 和 露点 线 ， 液 - 液 平衡 的 双 结 点 曲线 ; 
(hi 讨论 相 平衡 关系 ; (c) SEA, 

解 : (a) 图 中 的 Th1，Tbz 分 别 是 两 纯 组 分 在 压力 p 下 的 沸点 。 标 有 VV 的 区 域 是 气相 
K; K AECA 和 BEDB 是 两 个 汽 - 液 共存 区 。 汽 - 液 平 衡 的 露点 线 分 别 是 曲线 AE 和 BE， 
由 于 认为 两 液 相 几乎 完全 不 相 溶 ， 故 对 应 于 它们 的 泡 点 线 实际 上 是 AC ( 即 z, 守 1) 和 BD 
CP Z1 人 1)。 
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E 点 是 一 个 温度 最 低 共 沸点 ， 与 液 相互 
深 系 统 所 不 同 的 是 ,已 是 一 个 汽 - 液 - 液 三 相 
共存 点 ， 尽 管 气相 组 成 与 液 相 的 总 组 成 是 相 
等 的 ， 即 zE 一 yE， 但 这 里 的 液 相 总 组 成 没 
有 意义 ， 因 为 液 相 是 非 均 相 混合 物 。 




















相 图 的 下 部 分 是 L2/L1 的 两 液 相 共存 < 
区 ， 代 表 了 两 个 几乎 是 纯 物 质 的 液 - 液 平衡 ， < 
政 其 双 结 点 曲线 就 是 C0( 即 xi:1) 和 D1 o a 1 
CP z151), RER 


例 图 5-2 液 相 完全 不 相 溶 的 汽 - 液 - 液 平衡 系统 





(b) 在 低压 条 件 下 ， 设 气相 作为 理想 气 
体 , AECA 区 相 的 汽 - 液 平 衡 关 系 是 


Py2 5 p?L2V2 
因为 Xx， 下]， 由 对 称 归 一 化 知 ，7Y2 一 1]， 代 入 上 式 得 











ER 
SE: 
对 于 BEDB 区 ， 同 样 存在 下 列 汽 - 液 平衡 关系 
pi 
SE: 
O 当 系 统 温度 下 降 到 万 点 ，y? 十 y5 二 1]， 故 有 
| pi 
p=pi+p, yy 一 一 一 一 
の ? 十 の 3 


由 于 纯 物质 的 蒸气 压 仅 是 温度 的 函数 ， 故 从 pp 二 pi 十 p》 可 以 得 到 一 定 压 力 p 下 的 平衡 温度 
TE， 进 而 得 到 yE, 

由 此 可 见 ， 液 相互 不 相 溶 系统 的 平衡 气相 组 成 只 与 系统 的 总 压力 (或 平衡 温度 ) 有 关 ， 
与 液 相 的 总 组 成 〈 即 两 组 分 的 相对 含量 ) 无 关 。 

在 许多 与 水 溶解 度 很 小 的 有 机 物 的 分 离 中 ， 常 用 水 菩 气 蒸馏 的 方法 ， 其 原理 就 是 这 样 。 
通过 水 蒸气 将 液 相 中 的 有 机 物 带 出 ， 气 相 经 过 冷凝 后 分 层 得 到 较 纯 的 有 机 相 ， 其 燕 馏 带 出 的 
平衡 气相 组 成 只 决定 于 系统 的 总 压 ， 而 与 液 相 中 水 和 有 机 物 的 相对 量 没有 关系 。 


“5.3.3 固 - 液 平衡 


有 些 液 - 液 平衡 系统 没有 LCST [如 图 5-10(b) 所 示 ], 因 妨 随 着 温度 的 下降 . 液 - 液 互 溶 
度 曲 线 与 凝固 点 曲线 相交 。 

固 - 液 平衡 也 是 一 类 重要 的 相 平衡 ， 如 在 冶金 学 领域 中 ， 固 - 液 平衡 的 数据 和 模型 受到 重 
视 ， 在 有 机 物 的 结晶 分 离 中 ， 固 体 在 溶剂 中 的 溶解 度数 据 也 十 分 有 用 。 

液体 与 固体 之 间 的 平衡 分 为 溶解 平衡 和 熔化 平衡 ， 我 们 讨论 的 重点 是 固体 在 溶剂 中 的 溶 
解 度 问 题 〈 因 为 溶剂 在 固 相 中 的 溶解 度 极 小 ， 即 认为 是 纯 固 相 ) ， 所 得 到 的 方程 同样 适用 于 
熔化 平衡 中 的 某 些 场合 〈 如 生成 不 互 溶 固 相 的 系统 ， 即 纯 固 相 ) 。 

另外 ， 与 研究 液 - 液 平衡 一 样 ， 由 于 压力 不 是 很 高 ， 也 不 必 考 虑 压力 对 固 - 液 平衡 的 


BA 
影响 。 
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若 以 下 标 “2” 来 表示 固体 溶质 ， 以 下 标 “1” 表 示 液 体 溶剂 。 当 在 一 定 温度 条 件 达 到 
国 - 液 平衡 时 ， 除 固 、 液 两 相 的 了，p 相等 外 ， 组 分 选 度 也 是 相等 的 ， 对 于 溶质 组 分 2， 有 
p= Fe (5-54) 
液 相 中 溶质 的 组 分 逸 度 用 活 度 系 数 计算 ， 即 リー7!7x。 (SL 是 纯 液 体 溶质 的 逸 度 ); 
由 于 溶剂 在 固 相 中 的 溶解 度 很 小 ， 即 固 相 接近 于 纯 浴 质 , rr (7? 是 纯 固 体 洲 质 的 
逸 度 ) 。 代 入 式 (5-54) 得 溶质 在 液 相 中 的 溶解 度 
1 /了 
HE 
因 不 考虑 压力 对 凝聚 态 〈 液 相 、 固 相 ) 逸 度 的 影响 ， 则 A S 分 别 是 系统 温度 下 固 相 和 
液 相 的 逸 度 。 将 热力 学 关系 式 (3-81) 











Kat ke (5-55) 











af) HH 
( ) SS (3-81) 
应 用 于 纯 物 质 的 熔化 相 变 过 程 ， 有 
f3 H;—H)} AH 
dln e Ce SE nN (5-56) 








HTH, RERE AH KS. MAWAR Tma PARET, BAR 
(5-56), 得 





(5-57) 


ln 


E 1 

FL R ‘Tm T 

将 式 (5-57) 代入 式 (5-55)， 得 到 溶质 2 在 溶剂 1 中 的 溶解 度 (也 可 以 理解 为 熔点 下 降 ) 
al D L) (5-58) 

2 R ‘Tm T 

其 中 ， 液 相 中 溶质 的 活 度 系数 7 可 以 由 活 度 系数 模型 计算 。 

对 于 混合 溶剂 场合 ， 溶 解 度 的 计算 式 与 式 (5-58) 是 一 样 的 ， 只 是 式 中 的 ys 是 多 元 系统 

的 活 度 系数 ， 而 不 再 是 二 元 系统 。 

前 面 已 经 指出 ， 溶 解 平衡 与 一 种 简单 的 熔化 平衡 是 等 价 的 ， 即 生成 纯 固 相 (或 完全 不 互 
溶 的 固 相 ) 的 系统 ， 如 图 5-13 所 示 , 是 不 互 溶 固 相 的 溶解 度 曲 袋 〈 是 液 - 固 - 固 相 图 ， 非 常 类 
似 于 例 图 5-2 的 液 相 完全 不 互 溶 的 气 - 液 - 液 相 图 )。 

相 图 分 为 四 个 区 ， 上 方 为 液 相 区 (L)， 下 方 是 互 不 相 溶 的 固 相 区 (S1/Ss)， 左 边 和 右 
边 分 别 是 液 相 与 两 纯 固体 的 共存 区 (L/Ss ML/S). 

相 图 中 有 一 点 玉 ， 表 示 液 相 与 两 个 
固 相 共存 的 最 低温 度 ， 称 为 最 低 共 熔点 ， L 
该 点 的 温度 称 为 最 低 共 熔 温度 (TF)。 这 T Ka 
种 系统 是 在 有 机 物 的 结晶 过 程 中 最 常 
见 的 。 

很 明显 ， 相 图 中 的 左边 曲线 TE) „p 人 
实际 上 就 是 纯 固 体 2 ( 溶 原 ) 在 溶剤 1 中 的 E" weg 
溶解 度 曲线 ， 其 方程 式 是 (5-58)， 当 ù 
zi CE 的 溶液 冷却 结晶 时 ， 析 出 纯 的 固 Yi 
体 2， 直 到 至 TE; 右边 的 曲线 (Tm E) 图 5-13 固 相 不 互 溶 系统 的 固 - 液 平衡 
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是 纯 固 体 1 (溶质 ) 在 溶剤 2 中 的 溶解 度 曲线 ， 其 方程 式 是 下 式 (5-59) ， 当 zi 二 zE 的 溶液 
冷却 结晶 时 ， 析 出 纯 的 固体 1， 直 至 TE。 
1 AH, 1 1 
er exp | MM ol (5-59) 
RRES E 就 是 两 条 溶解 度 曲 线 的 交点 ， 故 可 以 联 立 求解 方程 组 式 (5-58) 和 式 
(5-59) 得 到 。 














【例题 5-14】 茶 (1) 和 茶 (2) 的 熔点 分 别 为 Tmi 二 5.5 CC，Tmz 二 79. 9'C， 其 摩尔 熔化 
燈 分 別 古 人 HN 三 9.873kJ・mol!, AH 愉 三 19.08kJ・mol!。 若葉 行 茶 形 成人 的 液 相 混 合 物 可 
以 视 为 理想 溶液 ， 而 它们 的 国 相互 不 相 容 ， 并 形成 最 低 共 熔点 。 求 : (a) 固体 莱 在 茶 中 的 溶 
解 度 随 温 度 的 变化 曲线 ; 固体 茶 在 菜 中 的 溶解 度 随 温度 的 变化 曲线 ; (b) 最 低 共 熔点 的 温 
度 和 组 成 ; (c) 填 算 >」 三 0.9 的 茶 (1)- 茶 (2) 溶液 的 凝 国 点 ，1mol 此 混合 物 结晶 后 最 多 能 得 
到 多 少 纯 菜 ? 温度 应 降 到 多 少 ? 

解 : (a) 由 于 液 相 是 理想 溶液 ， 即 Yi1 二 Ys 二 1， 则 固体 茶 (1) 在 茶 (2) 中 的 溶解 度 随 着 
温度 的 变化 曲线 是 式 (5-59) ， 即 

fus 
SE に le | (a leie 
适用 范围 (besi 7 ミア ミア m) 

固体 共 (2) SS (1) 中 的 溶解 度 随 着 温度 的 变化 曲线 是 式 (5-58) ， 即 











1 1 1} 本 E d S gece 。 2294. 2 
“ay Pl R Ta T P gs34 Aad TH OP T 
适用 范围 (1 一 XP 二 x ,二 1; TEKTST m) 
(hi 最 低 共 熔点 是 以 两 条 溶解 度 曲 线 之 交点 ， 因 为 Xx1 十 Xs 二 1， 试 差 法 解 出 TE = 


270. 15K, SE 溶解 度 曲线 得 到 zE 一 0. 13。 

(c) 当 x| 二 0.9 时， 应 位 于 第 一 条 曲线 的 范围 内 ， 代 入 后 解 得 下 一 271.93 氏 ， 也 是 该 溶 
液 的 凝固 点 。 

对 照 图 5-13，zi 王 0.9 的 混合 物 落 在 右 侧 的 曲线 上 ， 降 温 至 凝固 点 本 二 271. 93K 后 ， 应 
该 析 纯 组 分 (1)， 即 菜 。 当 温度 降低 到 TE 二 270.15K 时 ， 析 出 了 最 多 的 纯 固体 茶 ， 设 为 B 
(mol), ， 由 物料 平衡 

1X0.9=BX1+(1—B)zxI 


E ーー 0 816(mol) 
可 以 看 到 ， 由 于 最 低 共 熔点 的 存在 ， 溶 解 了 溶质 的 溶剂 的 凝固 点 较 纯 溶 剂 的 凝固 点 降低 
了 。 这 与 物理 化 学 中 的 凝固 点 降低 的 原理 是 一 样 的 ， 此 处 是 更 定量 化 的 描述 。 若 是 非 理想 溶 
液 ， 则 活 度 系数 可 以 由 有 关 模 型 计算 
式 (5-58) 和 式 (5-59) 是 二 元 混合 物 的 表达 式 ， 对 于 多 元 系统 ， 固 体 i 在 混合 溶剂 中 的 


1 = 1 1 | 
ィ , ーーexp 一 去 | 


AF, yV 必须 由 多 元 活 度 系数 模型 计算 。 
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混合 物 热力 学 性 质 的 相互 推算 


混合 物性 质 的 推算 在 工程 和 研究 中 很 有 意义 ， 特 别 是 在 缺少 实验 数据 的 条 件 下 ， 显 得 更 
重要 。 性 质 推算 是 化 工 热力 学 中 的 重要 内 容 。 

我 们 已 经 知道 ， 经 典 热 力学 原理 给 出 了 不 同 热 力学 性 质 之 间 的 普遍 化 关系 ， 与 一 定 的 模 
型 相 结 合 ， 可 以 实现 不 同性 质 之 间 的 相互 推算 。 按 所 采用 模型 的 不 同 ， 推 算 方法 也 可 以 分 为 
EOS 法 和 7 法。 前 者 既 能 用 于 纯 物 质 系统 ， 也 能 用 于 混合 物 系统 ， 并 适合 于 几乎 所 有 的 热 
力学 性 质 ， 后 者 只 能 用 于 混合 物 系统 。 

无 论 是 混合 物 的 状态 方程 还 是 活 度 系数 模型 ， 都 含有 与 混合 物性 质 有 关 的 参数 ， 如 混合 
法 则 中 的 相互 作用 参数 和 活 度 系 数 模型 中 的 能 量 参数 或 模型 参数 。 它 们 一 般 是 通过 拟 合 混合 
物 的 实验 数据 得 到 ， 这 一 过 程 通 常 称 为 关联 。 相 互 作用 参数 或 能 量 参数 本 质 上 是 反映 了 分 子 
间 相 互 作 用 ， 通 过 关联 某 种 热力 学 性 质 得 到 的 参数 ， 可 以 用 于 计算 混合 物 的 其 他 性 质 ， 这 一 
过 程 称 为 推算 。 但 是 经 验 模型 难以 完全 正确 地 反映 系统 的 特征 ， 所 以 ， 热 力学 性 质 之 间 相 互 
推算 的 结果 可 能 与 实验 数据 有 所 差距 。 一 般 说 来 ， 推 算 结 果 与 实际 的 符合 程度 决定 于 模型 的 
正确 性 和 系统 的 复杂 性 [3]。 


5.4.1 EOS% 


一 个 优秀 的 状态 方程 十 C8 的 信息 ， 可 以 计算 出 几乎 所 有 的 热力 学 性 质 。 如 基于 状态 方 
EIRA, Min WART EEE SEARE ADEMA p-V-T 推算 其 他 热力 学 性 质 。 

用 状态 方程 模型 计算 混合 物性 质 时 ， 首 先 从 混合 物 的 某 一 热力 学 性 质 关 联 得 到 相互 作用 
参数 的 数值 (实践 表明 ， 对 于 一 些 较 简单 的 系统 ， 可 以 用 零 相 互 作用 参数 来 预测 混合 物 的 性 
质 )， 再 用 所 得 到 的 相互 作用 参数 计算 其 他 的 热力 学 性 质 。 如 实际 应 用 中 ， 由 汽 - 液 平衡 数据 
来 推算 混合 物 的 炊 的 数据 ， 反 过 来 也 能 进行 。 根 据 我 们 现在 所 掌握 的 知识 ， 宛 成 这 些 工 作 是 
没有 任何 问题 的 。 现 以 下 列 实例 来 说 明 推 算 过 程 。 

【例题 5-15】 已 知 某 二 元 液体 混合 物 的 组 成 为 +1， 试 用 PR 方程 推导 出 该 混合 物 在 一 
ZT, põr, 下 的 混合 烩 的 表达 式 ， 指 出 计算 混合 烩 所 需要 的 输入 参数 ， 并 讨论 与 汽 - 液 平 
ann. 

解 : 混合 烩 是 均 相 定 组 成 混合 物 的 性 质 〈 见 中 .7 节 )。 在 此 是 为 了 说 明 用 状态 方程 进行 
不 同 热力 学 性 质 之 间 的 相互 推 其 。 

由 混合 烩 的 定义 式 (4-48) 得 






























































N N N N 
AH =H — DziHi =H — H* — 2)zi 再 ;十 再 一 ( 百 一 Bi) 一 (2)zi 百 ;一 2)ziH ) 
i=] i=] 


i=l r=] 


N 
=(H —H*)— Dx,(H;— Hr 
i=l 
其 中 ， 瓦 一 万 E 和 H; —HE JMARZARRAA PAA haa, aA 3 章 中 的 表 3-1 
Ze, PR 方程 计算 纯 物 质 的 偏离 烩 表达 式 是 
H:—Hf_ 7 1 | EM V; + (2 +1)b; 
RT 21.5p;RT | 「 dT V=; 
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do, E E 5 
dT TT a 

PR 方程 计算 混合 物 的 偏离 烩 公式 与 纯 物 质 的 偏离 烩 
公式 类 似 ， 仅 是 将 纯 物质 的 摩尔 性 质 替换 为 混合 物 的 摩尔 


其 中 





输入 To Pop @;, ky AIT, Ba 











计算 纯 物 质 方程 常数 apb; 








性 质 ， 将 纯 组 分 的 模型 参数 替换 为 混合 物 的 参数 ， 如 求 各 纯 组 分 的 液 相 摩尔 体系 和 偏离 烩 

H—His 1 da V+ (2+106 

一 一 一 一 一 1 S a Ti ) ln LR へ 、 Da Ce da 
RT 21.55RT dT ソー (V2 一 1)0 计算 混合 物 方程 常数 ab 及 导数 d7 


并 由 PR 方程 的 混合 法 则 ， 式 (2-57) 和 式 (2-58)， 得 到 


兽王- JE i) [E E) 
dT 2 ” ai \AT Na; ‘dT 


首先 要 输入 各 纯 物 质 的 本 .; 、p.;、w;， 以 计算 纯 物质 
的 方程 常数 ， 再 由 二 元 相互 作用 参数 Ri ， 得 到 混合 物 的 
方程 常数 。PR 方程 计算 混合 烩 的 过 程 如 例 图 5-3 所 示 。 

给 定 相 互 作用 参数 ， 原 则 上 能 从 状态 方程 计算 混合 物 所 有 的 热力 学 性 质 。 从 状态 方程 计 
算 的 某 一 种 性 质 与 实验 值 的 最 佳 符合 ， 可 以 得 到 相互 作用 参数 的 数值 ， 由 此 再 用 于 推算 其 他 
性 质 或 其 他 状态 下 的 性 质 。 

如 从 汽 - 液 平衡 数据 来 推算 混合 偷 时， 首先 要 从 混合 物 的 汽 - 液 平 衡 数 据 得 到 &;;， 再 按 
照例 图 5-3 WRIA IE o 


5.4.2 活 度 系数 法 


基于 活 度 系数 模型 也 能 进行 混合 物性 质 的 相互 计算 (只 限于 液体 混合 物 )。 在 推算 时 ， 
也 是 先 要 从 混合 物 的 一 种 性 质 拟 合 能 量 参数 ， 再 由 所 得 到 的 能 量 参数 推算 其 他 性 质 。 下 面 将 
以 Wilson 方程 为 例 来 说 明 汽 - 液 平衡 与 混合 妈 之 间 的 推算 问题 。 

RTCA. Häere (NR JF, 通 辻 式 (4-96) 可 将 混合 燈 与 活 度 系 
数 联 系 起 来 


混合 物 的 液 相 摩 朱 体 系 和 偏 高 燈 


计算 混合 从 


例 图 5-3 PR AEREA IAE E 














































































































dea N 9 lny; 
AH UE T? T 一 一 RT2 > z; Leet, ) (5-60) 
== i aT piz} 
IoT Jpc 
将 二 元 系统 的 Wilson 活 度 系 数 模 型 
D Ai A 
In7i 一 一 (zl 十 人 12Z27 | 二 人 | 
A21 Ai 
lny: =—1 十 A21Z 
ny2 n( テ > 217Z1) 十 并 1 | た ーー | 
V, A12 一 Al11 Vi À21 一 人 22 
其 中 A= RT k neg) RT ) 
代入 式 (5-60) 得 到 二 元 混合 知 表 送 式 
A ` A1223 i TEE 
Sr Line Aii) 十 2 (Sa A22) (5-61) 


我 们 已 经 掌握 了 Wilson 模型 计算 混合 物 汽 - 液 平 衡 的 方法 。 由 汽 - 液 平衡 数据 得 到 的 
Wilson 能 量 参数 可 以 从 式 (5-61) EIER REI, 反 之 , nmn HMH ni Rie 
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来 推算 汽 - 液 平衡 。 这 样 的 推算 不 仅 在 缺乏 实验 数据 时 有 实际 意义 ， 而 且 对 模型 也 提出 了 更 








高 的 要求 。 
有 趣 的 是 , Wilson 方 程 的 混合 燈 模 型式 (5-61) 与 NRTL 方程 的 GE 模型 式 (4-107) 是 
一 致 的 。 





实践 表明 ， 无 论 用 EOS 法 还 是 7 法 ， 进 行 汽 - 液 平衡 与 混合 妈 之 间 的 相互 推算 ， 有 时 结 
果 还 不 十 分 令 人 满意 ， 特 别 对 一 些 复杂 系统 。 故 还 需要 完善 模型 ， 使 之 更 好 地 反映 客观 ， 从 
而 达到 用 一 个 模型 计算 多 种 性 质 的 目标 。 但 模型 的 简单 性 和 客观 性 是 一 对 矛盾 ， 模 型 的 研究 
方兴未艾 。 模 型 本 身 虽 不 属于 本 课程 的 内 容 ， 但 对 我 们 十 分 重要 。 


【 重点 归纳 】 
了 解 相 平衡 计算 的 含义 ， 非 均 相 封闭 系统 的 自由 度 和 基本 强度 性 质 的 含义 。 掌握 混 

合 物 相 平衡 准则 ， 了 解 根 据 所 用 模型 的 不 同 ， 混 合 物 相 平衡 计算 有 哪些 方法 ， 根 据 指定 强 

度 性 质 的 不 同 ， 混 合 物 相 平衡 计算 有 哪些 类 型 。 

重点 掌握 混合 物 汽 - 液 平衡 准则 及 其 不 同 的 简化 形式 。 借助 软件 ThermalCal， 能 用 

EOS 法 、EOS+ y 法 完成 混合 物 的 汽 - 液 平衡 计算 。 重点 掌握 二 元 汽 - 液 相 图 ， 如 xy 图 、 

































































































































































xy 国 、xy 图 、 一 般 正 偏差 、 一 般 负 偏差 、 具 有 共 沸 点 的 汽 - 液 相 图 。 了解 二 元 液 - 液 相 園 、 
汽 - 液 - 液 相 图 、 固 - 液 相 图 的 特征 ， 以 及 相 图 上 重要 的 概念 ， 如 泡 点 线 、 露 点 线 、 三 相 线 、 双 结 
点 曲线 、 结 点 、 结 线 、 共 溶 温 度 、 最 低 共 熔 温度 、 临 界 溶解 温度 等 。 掌握 液 - 液 相 分 裂 的 

















热力 学 条 件 及 应 用 。 

掌握 用 平衡 准则 处 理气 体 在 液体 中 的 溶解 度 问 题 ， 用 Henry 常数 推算 气体 在 低压 下 
的 溶解 度 。 掌握 用 合适 的 平衡 准则 和 活 度 系 数 模型 处 理 液 - 液 平衡 、 低 压 下 的 汽 - 液 - 液 平 
衡 、 液 相 不 互 溶 系统 的 汽 - 液 - 液 平 衡 、 固 相 不 互 溶 系统 的 固 - 液 平 衡 。 一 般 了 解 固体 在 流 
体 中 的 溶解 度 随 压力 的 变化 及 其 处 理 方 法 。 

掌握 从 共 沸 点 汽 - 液 平衡 数据 、 无 限 稀 活 度 系数 等 估算 活 度 系数 模型 参数 的 方法 。 

般 了 解 从 汽 - 液 平衡 数据 回归 模型 参数 的 方法 。 一 般 了 解 混合 物 汽 - 液 平 衡 数据 与 混合 烩 
数据 相互 推算 的 原理 。 
掌握 二 元 体系 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 一 致 性 检验 原理 和 方法 ， 掌 握 Herington 半 经 
验 检 验方 法 的 应 用 。 了 解 满足 热力 学 一 致 性 检验 条 件 是 其 数据 质量 可 靠 的 必要 条 件 。 

























































































































































































习 题 
一 、 是 否 题 


1. 在 一 定 压力 下 ， 组 成 相同 的 混合 物 的 露点 温度 和 泡 点 温度 不 可 能 相同 。 
2. 在 (1)-(2) 系 銃 的 汽 - 液 平衡 中 , EDORAS., (2) 是 重用 分 , W y >ti y。 > 。 
3. 纯 物 质 的 汽 - 液 平 衡 常数 氏 等 于 1。 
4. 在 (1)-(2) 系统 的 汽 - 液 平衡 中 ， 若 (1) 是 轻 组 分 ，(2) 是 重组 分 ， 当 温度 一 定 ， 则 系统 的 压力 随 着 
zx1 的 増大 面 増大 。 
5. 下 列 汽 - 液 平衡 关系 是 错误 的 : pyi9 Y= Hi, Solvent yi Zio 
才 于 理想 系统 ， 汽 - 液 平衡 常数 K: (一 yi/zi)， 只 与 工 、 思 有 关 ， 而 与 组 成 无 关 。 
| 于 二 元 负 偏差 系统 ， 液 相 的 活 度 系数 总 是 小 于 1。 
缘 满 足 热力 学 一 致 性 的 汽 - 液 平衡 数据 就 是 高 质量 的 数据 。 
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9. EOS 十 7 法 既 可 以 计算 混合 物 的 汽 - 液 平衡 ， 也 能 计算 纯 物 质 的 汽 - 液 平衡 。 

二 、 选 择 题 

.和 欲 找到 活 度 系 数 与 组 成 的 关系 ,已 有 下 列 二 元 系统 的 活 度 系 数 等 温 等 压 下 的 表达 式 ，a、B 为 常数 ， 
ee J; 


Ka 











A. Yı =axı; Y2=Bz, B. 7」 三 1 十 ez。j yz 一 1 十 pz 
C. lnyı Sazz; lnyz =Bzi D Inyı =ax3; Iny2 =Bx? 
aß? E a 2 Br? 
E. 1 Kg i ; 1 = 
Ke (er HBr)? Ke (er HBr)? 


2. 二 元 气体 混合 物 的 摩尔 分 数 y」 =0.3, Æ— ERT, p F, gi 三 0.9381. の > 三 0.8812, WIEDER 
物 的 逸 度 系 数 为 < J 


























A. 0. 9097 B. 0.8979 C. 0.8982 D. 0.9092 
三 、 填 空 题 

1. 说 出 下 列 汽 - 液 平衡 关系 适用 的 条 件 

(及 
(2) Piy = PX; ; 





(3) py;= PYiZ; o 

2. 丙酮 (1)- 甲 醇 (2) 二 元 系统 在 98. 66kPa 时 ， 恒 沸 组 成 zi=yi =0.796, EEA 327.6K, 已 
知 此 温度 下 的 pi =95.39kPa, ヵ 3 一 65. 06kPa 则 van Laar 方程 常数 是 Ar = e 
Aan 






































AA ティッ 


RT Agtt Aat 








(已 知 van Laar JEKE 









































3. 组 成 为 x1 =0.2, x, 8, 温度 为 300K 的 二 元 液体 的 泡 点 组 成 yi 为 。 [已 知 液 相 的 
5 

ポー Zomm, Cn, Fa)» が Lë Da, p} =3733Pa]. 

4. 若 用 EOS 十 y 法 来 处 理 300K 时 的 甲烷 (1)- 正 成 烷 (2) 系统 的 汽 - 液 平衡 时 ， 主 要 困难 
是 

5. EOS 法 计算 混合 物 的 汽 - 液 平衡 时 ， 需要 输入 的 主要 物性 数据 是 ， 通 常 如 何 得 到 
相互 作用 参数 的 值 ? 

6. 由 Wilson 方程 计算 常 减 压 下 的 汽 - AFE, 需要 输入 的 数据 是 

> Wilson 方程 的 能 量 参数 是 如 何 得 到 的 ? 








四 、 计 算 题 

1. 一 个 由 丙烷 ()- 异 丁 烷 (2)- 正 丁 烷 (3) 组 成 的 混合 气体 ，y1 =0.7，y 一 0.2，y3 一 0.1， 若 要 求 在 
个 30C 的 冷凝 如 中 完全 冷凝 后 以 液 相 流出 ， 问 冷凝 器 的 最 小 操作 压力 为 多 少 ?( 用 软件 计算 ) 

2. 常 压 、25'C 时 ， 测 得 <」 三 0.059 的 异 丙 醇 (1)- 葵 (2) 深 液 的 气相 分 压 〈 蜡 丙 醇 的 ) 是 1720Pa。 已 知 
25C 时 异 丙 醇和 莱 的 饱和 莹 气压 分 别 是 5866Pa 和 13252Pa。(a) 求 液 相 异 丙 醇 的 活 度 系数 (对称 归 一 化 ); 
(b) 求 该 溶液 的 GE 。 

3. Æ (1)- 甲 共 (2) 可 以 作为 理想 系统 。(a) 求 90 吧 时 ， 与 zi=0.3 的 液 相 成 平衡 的 气相 组 成 和 泡 点 
压力 ; (b) 90C 和 101. 325kPa 时 的 平衡 气 、 液 相 组 成 多 少 ? (c) WT x =0. 55 M y」 三 0.75 的 平衡 系统 的 
温度 和 压力 各 是 多 少 ? (d) yi=0.3 的 混合 物 気体 在 101. 325kPa 下 被 冷却 到 100C 时 ， 混 合 物 的 冷凝 率 
多 少 ? 

4. 用 【例题 5-3】 给 定 的 数据 和 Wilson 方程 ， 计 算 甲 醇 (1)- 水 (2) 系 统 的 泡 点 或 露点 〈 假 设 气 相 是 理想 
气体 ， TRIE Ca) p =101325Pa, x; =0.2 (实验 值 T =81.48C, y; =0.582); (b) T= 
67.83 で , y; =0.914 CX WAE p =101325Pa, xı =0. 8). 

5. 测定 了 异 丁 醋 (1)- 水 (2) 系 统 在 30'C 时 的 液 - 液 平衡 数 据 是 ri =0. 8931, x1 =0.0150, (a) 由 此 计算 
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van Laar 常 数 , (b) 推算 T=30C, xı =0. 915 的 液 相互 溶 区 的 汽 - 液 平 衡 (实验 值 ，p 二 29. 31kPa)。 已 知 


30°CRf, pi =28. 58kPa, p;=4.22kPa, 
6. A-B 是 一 个 形成 简单 最 低 共 熔点 的 系统 ， 液 相 是 理想 溶液 ， 并 已 知 下 列 数据 























组 分 Tmi/K AH il: mal 
A 446. 0 26150 
B 420.7 21485 














(a) 确定 最 低 共 熔点 

(b) xa =0. 865 的 液体 混合 物 ， 冷却 到 多 少 温度 开始 有 固体 析出 ? 析出 为 何 物 ? 每 摩尔 这 样 的 溶液 ， 
最 多 能 析出 多 少 该 物质 ?此 时 的 温度 是 多 少 ? 

五 、 图 示 题 

1. 描述 下 列 二 元 p-x-y 图 中 的 变化 过 程 A 一 BC 一 站 。 
































x,y 
2. 将 下 列 ナァ ェ ッ 图 的 变化 过 程 A 一 B 一 C 一 D 一 EF，p-x-y 图 上 的 变化 过 程 F 一 G 一 有 一 I 一 J 表示 在 


p-T 图 (总 组 成 =0. 3) E. 
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六 、 证 明 题 
1. 若 用 积分 法 进行 二 元 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 一 致 性 检验 时 ， 需 要 得 到 In ーー 数据 。 在 由 汽 - 液 平 





























衡 数据 计算 7,、7。 时 ， 若 采用 pyp l= pior yi G=1,2 的 平衡 准则 ， 此 时 需要 计算 e", 若 由 virial 方 
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其 中 ôi =2B 一 Bi 一 B2。 
2. 对 于 低压 的 恒温 二 元 汽 - 液 平衡 系统 ， 用 Gibbs-Duhem 方程 证 明 有 下 列 关 系 存 在 
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2 GE PR SS SE RS e 
3， 有 人 说 只 甩 寺 之 0. 5， 才 可 能 达 二 元 系统 的 液 - 液 相 分 裂 。 这 种 说 法 是 否 有 道理 
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流动 系统 的 热力 学 原理 及 应 用 


【 内 容 提示 】 


. 稳定 流动 系统 的 热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 ; 
. 理想 功 、 损 失 功 、 有 效能 及 其 分 析 ; 

. 动力 循环 及 其 计算 ; 

. 制冷 循环 、 应 用 及 其 计算 ; 

. 热泵 技术 及 其 节能 。 


引言 


CO vs W% N ka 





前 面 几 章 介 绍 了 封闭 系统 的 热力 学 原理 ， 并 运用 于 均 相 系统 和 非 均 相 系统 中 热力 
学 的 物性 计算 。 本 章 将 重点 介绍 稳定 流动 过 程 及 其 热力 学 原理 ， 其 理论 基础 就 是 热 
力学 第 一 定律 和 第 二 定律 ， 对 化 工 过 程 的 能 量 转化 、 传 递 、 使 用 和 损失 情况 进行 分 
析 ， 揭 示 能 量 消耗 、 大 小 、 原 因 和 部 位 ， 为 改进 工艺 过 程 ， 提 高 能 量 利 用 率 指 出 方 
向 和 方法 。 

化 工 生 产 需 要 消耗 各 种 形式 的 能 量 ， 由 热力 学 基本 原理 可 知 ， 能 量 不 仅 有 数量 ， 
而 且 有 质量 《品位 )。 例 如 ，1kJ 功 和 1KkjJ 热 ， 从 热力 学 第 一 定律 来 看 ， 它 们 数量 上 
但 是 从 热力 学 第 二 定律 来 看 ， 它 们 的 质量 不 相当 ， 功 可 以 全 部 转化 为 热 ， 
而 热 通过 热机 上 只 能 部 分 变 为 功 ， 最 大 的 热机 效率 是 可 逆 机 效率 ， 所 以 说 功 的 质量 高 
zë, 

自然 界 的 能 量 可 分 为 低级 能 量 和 高 级 能 量 。 理 论 上 完全 可 以 转化 为 功 的 能 量 称 为 高 级 能 
， 如 机 械 能 、 电 能 、 水 力 能 和 风能 等 ， 理 论 上 不 能 完全 转化 为 功 的 能 量 称 为 低级 能 量 ， 如 
能 、 热 力学 内 能 和 始 等。 在 化工 生产 中 ， 从 高 级 能 量 贬 质 为 低级 能 量 的 现象 普遍 存在 ， 如 
常见 的 传 热 过 十 程 ， 燕 汽 从 高 温 热 贬 质 到 低温 热 ， 做 功能 力 将 有 所 损耗 ， 这 点 是 不 可 避免 的 ， 
合理 的 使 用 方法 是 高 压 蒸 汽 用 于 高 温 、 高 压 情 况 ， 并 且 贬 质 到 中 压 蒸 汽 进行 利用 ， 最 后 减 压 
至 低压 状态 ， 作 为 生活 用 热 。 

因此 ， 研 究 化 工 过 程 中 的 能 量变 化 ， 既 要 节约 用 能 ， 降 低能 量 消耗 ， 又 要 经 济 合理 地 用 
能 ， 热 力学 的 基本 原理 为 我 们 指引 了 方向 。 
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[GE 热力 学 第 一 定律 


6.2.1 封闭 系统 的 热力 学 第 一 定律 


一 切 物质 都 具有 能 ， 能 是 物质 固有 的 特性 。 通 常 ， 能 量 可 分 为 两 大 类 : 一 类 是 系统 蓄积 
的 能 量 ， 如 动能 、 势 能 和 热力 学 能 ， 它 们 都 是 系统 状态 的 函数 ; 男 一 类 是 过 程 中 系统 和 环境 
传递 的 能 量 ， 常 见 有 功 和 热量 ,它们 就 不 是 状态 函数 ,而 与 过 程 有 关 。 热 量 是 因为 温度 差别 
引起 的 能 量 传递 ， 而 做 功 是 由 势 差 引起 的 能 量 传递 。 因 此 ， 热 和 功 是 两 种 本 质 不 同 且 与 过 程 
传递 方式 有 关 的 能 量 形式 。 

能 量 的 形式 不 同 ， 但 是 可 以 相互 转化 或 传递 ， 在 转化 或 传递 的 过 程 中 ， 能 量 的 数量 是 守 
恒 的 ， 这 就 是 热力 学 第 一 定律 ， 即 能 量 转 化 和 守恒 原理 。 

在 封闭 系统 非 流动 过 程 中 的 热力 学 第 一 定律 数学 表达 式 为 

AU=Q+W (3-1) 
上 式 中 規定 , RAAE, HAAR; 对 外 做 功 为 负 ， 向 系统 做 功 为 正 。 

我 们 已 经 知道 ， 热 力学 状态 函数 (有些 是 差 值 ) 可 以 借助 于 热力 学 原理 ,结合 适当 的 模 
型 和 基础 数据 得 到 。 热 力学 第 一 定律 就 建立 起 热 和 功 的 关系 。 如 果 我 们 可 以 得 到 实际 过 程 中 
传递 的 热量 ， 那 么 实际 过 程 的 做 功能 力 就 可 知 了 。 封 闭 系 统 内 ， 克 服 恒定 外 压 所 做 的 体积 功 
的 计算 公式 为 


























3W=—py dV (6-1) 
Vs 
对 于 可 逆 过 程 ， 则 上 式 恋 为 Wi =—| pav (6-2) 


式 中 , p 为 系统 的 压力 。 

由 此 可 见 ， 只 有 可 逆 功 可 以 采用 适当 的 状态 方程 式 进行 积分 计算 ， 除 此 之 外 ， 功 的 计算 
只 有 通过 热力 学 第 一 定律 间接 得 到 了 。 

化 工 生产 中 经 常 遇 到 的 是 稳定 流动 过 程 ， 下 面 我 们 要 讨论 稳定 流动 过 程 的 能 量 平衡 


问题 。 
6.2.2 稳定 流动 系统 的 热力 学 第 一 定律 
所 谓 稳定 流动 状态 指 的 是 : 流体 流动 途径 中 所 有 各 点 的 状况 都 不 随时 间 而 变化 ， 即 所 有 





质量 和 能 量 的 流 率 均 为 常量 ， 系 统 中 没有 物料 和 能 量 的 积累 。 图 6-1 为 稳定 流动 系统 示 
意图 Q 


流体 〈 液 体 或 气体 ) 从 截面 1 通过 设备 流 
到 截面 2， 在 截面 1 处 流体 进入 设备 所 具有 的 状 
况 用 下 标 1 表示 ， 此 处 距 基 准 面 的 高 度 为 z1， 
流动 平均 速度 wi， 比 容 V1， 压力 p, 以 及 热力 
学 内 能 Ui 等 。 同 样 在 截面 2 处 流体 流出 所 具有 
的 状况 用 下 标 2 表示 。 

考察 的 基准 是 单位 质量 的 流体 ， 带 入 、 带 
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2 
出 能 量 的 形式 为 动能 ( 守 )、 势 能 (gs) 和 热力 学 内 能 U). 


稳定 流动 系统 的 热力 学 第 一 定律 表达 式 为， 
Au? 
2 
式 中 ，& 为 重力 加 速度 ，Q 和 W 是 单位 质量 流体 由 环境 吸收 的 热量 和 对 系统 所 做 的 功 。 
式 (6-3) 中 的 功 W 并 非 图 6-1 中 的 轴 功 W,， 轴 功 是 表示 流体 流 经 设备 的 运动 机 构 时 通 
过 轴 传 递 的 功 。 流 体 流 经 设备 时 除了 做 轴 功 之 外 ， 还 由 于 流体 会 随 着 不 同 截面 ， 以 及 温度 、 
压力 的 变化 而 产生 膨胀 或 压缩 所 产生 的 流动 功 。 
若 截面 1 的 面积 为 4i。 作用 力 罰 pA ， 流 体 的 单位 质量 体积 为 Vi ， 则 作用 长 度 为 
YL, FDIH An 元 
同 理 ， 截 面 2 的 W。 一 あり 。。 pV 通常 称 为 “流动 功 "。 流 体 所 做 功 是 轴 功 和 净 流 动 功 
之 和 ， 即 


AUT 





+gAz=Q+W (6-3) 






































=p, Vi 








W=W,—p,V2+p,Vı (6-4) 
将 式 (6-4) 代入 式 (6-3) ， 且 因为 H=U+pV, 所 以 得 到 
A 日 十 g Az+ > Au =Q+W, (6-5) 





式 中 ，A 表示 从 截面 1 到 截面 2 的 变化 。 此 式 即 为 稳定 流动 过 程 的 热力 学 第 一 定律 数学 表达 
式 。 按 照 SI 单位 制 ， 每 一 项 的 单位 是 了 "kg :。 
上 式 写 成 微分 形式 ， 即 








dH +gdz +udu =8Q +8W, (6-6) 
在 热力 学 的 许多 应 用 中 ， 动 能 和 势能 与 其 他 能 量 相 比 是 较 小 的 ， 若 略 去 不 计 ， 式 (6-5) 变 为 
AH =Q+W, (6-7) 

根 据 式 (6-6) 可 以 推导 出 可 逆 条 件 下 的 轴 功 表达 式 为 
Ws, rev -| vap (6-8) 





请 注意 ， 式 (6-8) 与 式 (6-2) 是 不 一 样 的 热力 学 变量 ， 
它们 可 以 在 p-V 图 上 表示 出 来 ， 见 图 6-2。 


【例题 6-1] 将 90%C 的 热 术 ， 以 12m3.h 1 速率 从 储 雏 
1 输送 到 高 度 为 15m 的 億 鐘 2， 热 水 有 泵 的 电动 机 功率 为 
1. 5kW， 并 且 热 水 经 过 一 个 冷却 器 ， 放 出 热量 的 速率 为 i 
2.5X10 Mech, An, 储 维 2 的 水 温度 是 多 少 ? : 1 

解 : 此 例题 是 稳定 流动 过 程式 (6-5) 的 应 用 ， 水 在 储 oun AAR LE 
钠 的 流动 速度 很 慢 ， 可 以 忽略 动能 变化 ， 其 他 能 量 项 单位 1.2 为 等 淄 线 
为 kJ・kg_「。 | pav = 面积 A12B 

从 附录 C 水 的 性 质 表 中 可 查 得 ，90'C 时 水 的 密度 为 
965. 3kg.m-3， 则 水 的 质量 流 率 为 

965. 3X 12=11583.6 (kg・h~ り 
25X106 


得 ` 4 Ah S- SES = skoー 1 
得 到 放出 的 热量 Q 11583.6 215.8 (kj・kg) 














= 








一 | vap = 面积 C12D 
Pl 
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1. 5X 3600 
《 一 二 一 . 一 1 
电机 的 轴 功 W, 11583. 6 0.466 (kJj・kg~!) 


势能 变化 g5Az 一 9.8X15X10-3 一 0.147 (kJ.kg 1) 
将 上 述 各 项 代入 式 (6-5)， 得 到 
AH =Q+W,— g Az =— 215. 8 十 0. 466 一 0.147 一 一 215. 48 (kJ・kg-}) 
从 附录 C-1 饱和 水 性 质 表 中 可 查 得 90 吧 时 饱和 液体 的 烩 (近似 为 饱和 液体 ) 
Hı 一 376. 92 (kJ・kg~!) 
则 H:=AH +H; =— 215. 48 十 376. 92=161. 44 (kJ kg-1) 
再 从 饱和 水 性 质 表 中 可 内 插 查 到 此 时 的 温度 约 为 38.5 で C。 
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6.3.1 热力 学 第 二 定律 


这 里 我 们 对 热力 学 第 二 定律 只 做 简要 的 介绍 ,“ 物 理化 学 ”已 有 详尽 的 叙述 。 常 见 的 第 
二 定律 表述 如 下 : 

Q 克 劳 修 斯 (Clausius) 说 法 热 不 可 能 自动 从 低温 物体 传 给 高 温 物体 。 

② 开尔文 (Kelvin) 说 法 不 可 能 从 单一 热源 吸 热 使 之 完全 变 为 有 用 的 功 而 不 引起 其 他 
变化 。 

上 面 表达 的 实质 即 是 “自发 过 程 都 是 不 可 逆 的 ”。 克 劳 修 斯 的 说 法 说 明了 热传导 过 程 的 
不 可 道 性 ， 而 开尔文 说 法 则 描述 了 功 转 化 为 热 的 过 程 的 不 可 逆 性 。 


6.3.2 KiJ Ri RE 


热力 学 第 二 定律 揭示 了 热 和 功 之 间 的 转化 规律 ， 热 机 的 效率 9 定义 为 热机 循环 过 程 中 
从 高 温 热源 (温度 为 Tu) 吸收 的 热量 Om 与 所 做 的 功 W 之 比值 
Iw 
T TQal 
按照 热力 学 第 二 定律 ， 系 统 从 热源 吸收 的 热 只 能 部 分 转化 为 功 ， 即 | 丈 | 过 |1Qa|， 所 以 
热机 的 实际 效率 my 二 1， 而 只 有 卡 诺 (Carnot) 循环 的 效率 最 高 
卡 诺 定律 所 有 工作 于 同 温 热源 和 同 温 冷 源 (温度 为 TL) 之 间 的 热机 ， 以 可 逆 热 机 效 
率 最 高 。 而 且 可 以 推论 ， 工 作 于 同 温 热源 与 同 温 冷 源 之 间 的 可 逆 机 ， 其 效率 相等 ， 并 与 工作 
介质 (IR) TAH, 








(6-9) 











卡 诺 热机 的 效率 
| W | Qs Ql Ta Tr TL 
= == s= Sé 
7 Qi | [Qu] Tu Tä (6 10) 
デラ い ` x. y ÒQ rev 
HA HI E X A oT DE A Y dS = T (6-11) 
"| K ef 
税 分 上 式 得 到着 変 AS 一 82 一 8 一 | ` (6-12) 
1 
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Qrey AH YAR: 


对 可 逆 的 等 温 过 程 ，AS = T 或 Qe STAS, Ahi Akt E AS ニーーー: 对 绝热 可 道 过 程 ， 


W AS 二 0， 常 称 为 等 炉 过 程 ， 对 非 可 逆 过 程 ，AS 用 状态 函数 的 性 质 来 计算 ， 详 见 第 3 章 。 
策 的 微 現 物理 意 叉 赴 系 銃 的 混乱 程度 大 小 的 度量 , 単位 是 J・K~', 可以 正明 封 団 系 欠 
中 进行 任何 过 程 ， 都 有 























E (6-13) 





这 就 是 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 。 
孤立 系统 ，5Q 二 0， 则 上 式 变 为 
dëm zt 或 (AS)xy20 (6-14) 
上 式 即 为 炉 增 原理 的 数学 表达 式 。 若 我 们 将 系统 和 环境 看 作 一 个 大 系统 ， 它 即 为 孤立 系统 ， 
则 总 粹 变 等 于 封闭 系统 粹 变 AS MARAE AS 之 和 。 
ASt 二 AS 十 ASo 之 0 (6-15) 
炉 增 原理 ”自发 进行 的 不 可 逆 过 程 只 能 向 着 总 蚁 增加 的 方向 进行 ， 最 终 趋向 平衡 态 。 此 
时 总 烂 变 达到 最 大 值 ， 即 AS, 三 0 达到 了 过 程 的 终点 。 信 增 原理 为 我 们 提供 了 判断 过 程 进行 
的 方向 和 限度 。 需 要 注意 的 是 ， 判 断 的 依据 是 总 彤 变 而 不 是 系统 的 箭 变 。 


6.3.3 NS mg 


由 于 实际 过 程 的 不 可 道 性 引起 能 量 品质 的 损耗 ， 这 是 热力 学 第 一 定律 无 法 计算 的 。 建 立业 
平衡 关系 可 以 精确 地 衡量 过 程 的 能 量 利 用 效率 。 式 (6-13) 用 于 可 逆 过 程 为 等 号 ， 而 用 于 不 可 
道 过 程 为 大 于 号 ， 即 系统 的 焙 变 大 于 热 温 粹 ， 因 为 不 可 逆 过 程 中 ， 有 序 的 能 量 耗 散 为 无 序 的 热 
能 (如 摩擦 等 )， 并 为 系统 吸收 而 导致 系统 粹 的 增加 ， 这 部 分 炉 常 称 为 炉 产 生 ， 记 为 dSs， 它 
不 是 系统 的 性 质 ， 而 是 与 系统 的 不 可 逆 过 程 有 关 ， 过 程 的 不 可 道 程度 越 大 ， 烂 产生 量 AS, 越 
大 ， 但 可 道 过 程 则 无 焙 产 生 。 我 们 将 式 (6-13) 改写 为 如 下 的 等 式 ， 引 入 灶 产 生变 量 de, 


























ug D Las, (6-16) 
T = 
其 积分 形式 为 AS | Aë (6-17) 


上 面 两 式 均 为 封闭 系统 的 粹 平衡 式 。 
6. 3.4 EmA R ARR E 


图 6-3 是 敞开 系统 炉 平 衡 示意 图 。 设 有 i 股 物 料 流入 系 銃 , HERA m, 流 人 系 鱗 的 靖之 
和 为 > (miS;) ; 同时 有 7 股 物料 流出 系统 ， 质 量 为 m; ， 流 出 系统 精 之 和 为 X (mjS;) 。 如 





果 有 热量 流入 或 流出 系统 ， 则 必定 伴 有 相应 的 焙 变 化 ， ml Za am TA RZE K ER A EI D o 


WN dSj 或 
òQ 

















dS; = (6-18) ”_ 物流 流入 物流 流出 
gen e SS EEN 3 0ns) 
` E EL SE ; K 』 y N i z j 
由 于 传递 的 热量 可 正 、 可 负 、 可 和 零 ， 因 此 炉 流 也 亦 可 正 gon si 
可 负 、 可 零 。 策 平衡 科 図 
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Gab 


dSr。 三 T, 





式 中 ，T。 为 环境 温度 。 
需 注 意 的 古 , 功 的 僚 導 不 会 引 起 燃 流 , 迄 是 燈 的 定 叉 決定 的 。 但 是 功 的 僚 聞 逃 入 系 筑 可 
同 接 引 起 系 銃 的 策 変 。 
敵 井 系 銃 的 策 平衡 方 程 式 旋 
Siru — S: =AS: + AS; +A tn; S; J= 2 i 5;) (6-19) 


式 中 ， 左 边 为 系统 炉 的 累积 ，t 为 某 一 时 刻 ， 对 于 封闭 系统 ， 上 式 即 为 式 (6- 17) 
Sr ッ > 一 5, 三 AS テ ASi オ AS, 
对 于 敞开 的 稳 流 过 程 ， 由 于 系统 状态 不 随时 间 变 化 ， 则 系统 箭 的 累积 ，S,+y 一 S, 王 0， 
式 (6-19) 变 为 





AS + AS』 + Zi = ef S,) =0 (6-20) 
工程 上 常用 此 式 来 计算 稳 流 过 程 的 精 产 生 AS。。 对 于 某 些 特定 的 过 程 ， 有 如 下 简化 式 : 对 绝 
热 稳 流 过 程 ， 且 只 有 单 股 流体 ， A m; =m; =m; Abr, 则 AS。 =m (S を 対 可 逆 
绝热 的 稳 流 过 程 ，ASs 二 0 和 Aën D, MA 2 GmiS: ) = > 7S,) ， 若 单 股 物料 ， 有 
d 

Si 一 S$j ， 即 为 常见 的 等 箭 过 程 。 

Dieter KSC RAIER 

【例题 6-2〗 某 干 燥 工 艺 需 要 用 到 400K、0.1MPa 的 干净 热 空气 ， 燃 烧 炉 产生 的 热 空气 
规格 为 600K、0. 1MPa， 流 率 为 224 标准 1L.s-1， 通 过 换 热 器 将 普通 空气 300K、0. 1MPa， 
流 率 为 224 标准 Ls-!1 加 热 到 指定 温度 。 假 设 燃 烧 炉 热 空 气 与 空气 一 样 ， 可 视 为 理想 气体 ， 
SR J"mol-1.K-1, 环境 温度 为 300K， 求 该 稳定 流动 过 程 的 传 热 速 率 和 六 产生 。 

(标准 体积 定义 : 1 个 标准 大 气压 、0'C 下 的 摩尔 体积 为 22.4L) 

解 : 如 例 图 6-1 所 示 ， 对 稳 流 过 程 有 关系 式 为 


ー1 


n= 20mol.s 
7=400K 


m = 10mol-s! 


T, = 300K 


ny = 10mol.s! 
T, = 600K. 


| 





例 图 6-1 过 程 示意 
nft =n E nH ge H-H n= 
=n;C}(T—T1ı)tn:C(T-T2) 





7 
=- R X [10X (400—600) +10X (400—300) ] 
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RER 314 久 10 义 (一 100) 王 一 29099(J"s 1 


粒 产 生 采 用 关系 式 (6-20) 

















ASg = X) (niSi 门 一 >) Gm;S;) — ASi =(n1+ns)S— (n Si +n2 S82) 1 H 
j i 
IQI T T IQI 
=n; (S So) | ni(S S1) T, =n,C,ln T, "Celny t T; 
RN i 
SH n 600 300/ Zon 


=62.72(J"K ls 1) 
EE GEES EE SEN 


(G-A EE 


6.4.1 理想 功 


系统 在 变化 过 程 中 ， 由 于 途径 的 不 同 ， ( 或 消耗 ) 的 功 是 不 一 样 的 。 理 想 功 就 
是 : 系统 的 状态 变化 以 完全 可 逆 方 式 完 成 ， 理 论 上 产生 最 大 功 或 者 消耗 最 小 功 。 因 此 理想 功 
是 一 个 理想 的 极限 值 ， oo 所 谓 的 完全 可 逆 ， 指 的 是 不 仅 系 统 内 
的 所 有 变化 是 完全 可 逆 的 ， 而 且 系统 和 环境 之 间 的 能 量 交 换 ， 例 如 传 热 过 程 也 是 可 闭 的 。 环 

通常 是 指 大 气温 度 T。 和 压力 po =0. 1013MPa 的 状态 。 

实际 生产 中 经 常 遇 到 的 是 稳 流 过 程 ， 下 面 我 们 着 重 讨论 稳 流 过 程 的 理想 功 [让 。 假 定 过 
程 是 完全 可 道 的 ， 而 且 系 统 所 处 的 环境 可 认为 是 一 个 温度 为 To 的 恒温 热源 。 根 据 热力 学 第 
二 定律 ， 系 统 与 环境 之 间 的 可 逆 传 热量 为 

Qrev = ToAS 

将 上 式 中 的 Qi 代入 稳 流 过 程 热 力学 第 一 定律 表达 式 (6-7)， 可 得 到 稳 流 过 程 理想 功 Wi 
表达 式 。 











可 (6-21) 
上 式 忽 略 了 动能 和 势能 差 。 由 式 可 见 ， 稳 流 过 程 的 理想 功 只 与 状态 变化 有 关 ， 即 与 初 、 
终 态 以 及 环境 温度 T。 有 关 ， 而 与 变化 的 途径 无 关 。 只 要 初 、 终 态 相 同 ， 无 论 是 否 可 道 过 
程 ， 其 理想 功 是 相同 的 。 理 想 功 与 轴 功 不 同 在 于 : 理想 功 是 完全 可 逆 过 程 ， 它 在 与 环境 换 热 
Q 过 程 中 使 用 卡 诺 热 机 做 可 逆 功 。 
通过 比较 理想 功 与 实际 做 功 〈 或 消耗 功 ) ， 可 以 评价 实际 过 程 的 不 可 道 程度 


【例题 6-3] 求 298K、0.1013MPa 的 水 , 変成 273 民 、 同 压力 下 冰 的 过 程 的 理想 功 。 设 
环境 温度 分 别 为 (a) 25C; (b) 一 5 。 已 知 273K 冰 的 熔化 烩 变 为 334.7kJ・kg~! 。 

解 : 如 果 忽 略 压 力 对 液体 水 的 烩 和 闹 的 影响 。 查 附录 C 水 的 性 质 表 得 到 298K 时 水 的 有 
关 数 据 ， 状 态 1 下 万 ;天 万 ) 王 104. 89kJ"kg-1, Si1 守 SI 二 0. 367kJ"kg te K7!, 

由 273K 冰 的 熔化 烩 变 ， 以 及 水 在 273K 时 的 有 关 数 据 五 ?一 一 0.02kJ。，kg-1 和 S?s:0， 
可 推算 出 冰 (状态 2) 的 烩 和 粒 值 。 
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H3 =—0. 02—334. 7T=— 334. 72 (kJ.kg-1) 


(a) 环境 温度 为 298 氏 ， 高 于 冰点 时 

Wia = To AS— AH =298 (一 1.226 一 0.367) 一 (一 334. 72—104. 89)=— 35. 10 (kJ・kg~!) 

若 使 水 变 成 冰 ， 需 用 冰 机 ， 理 论 上 应 消耗 的 最 小 功 即 为 35.10kJj・kg~! 。 

(b) 环境 温度 为 268K， 低 于 冰点 时 

—Wia=268X(—1.226—0. 367) 一 (一 334. 72 一 104. 89)=12. 69 (kJ.kg !) 

当 环 境 温度 低 于 冰点 时 ， 水 变 成 冰 ， 不 仅 不 需要 消耗 外 功 ， 而 且 理 论 上 可 以 回收 的 最 大 
功 为 12.69kJ・kg~「 。 

可 见 ， 理 想 劝 的 计算 ， 与 环境 温度 有 关 。 


6.4.2 損失 功 


完全 可 道 过 程 没 有 功 的 损耗 ,但 实际 过 程 都 是 不 可 逆 的 ， 其 系统 产生 的 理想 功 小 于 消耗 
的 功 。 系 统 在 相同 的 状态 变化 过 程 中 ， 实 际 过 程 所 做 的 功 (产生 或 消耗 ) 与 完全 可 逆 过 程 所 
做 的 理想 功 之 差 ， 就 称 为 损失 功 。 对 稳定 流动 过 程 ， 损 失 功 Wr 表示 为 








Wi zw, (6-22) 

式 中 , 理想 功 Wia 和 轴 功 W、 分 列 以 式 (6-21) 和 式 (6-7) 代入 , 得 
=WL=T,AS =Q (6-23) 
式 中 , Q 是 系统 与 温度 为 To 的 环境 所 交换 的 热量 ; AS ERAKAR., ERKA, 損失 功 
是 由 两 部 分 组 成 的 : 其 一 是 由 辻 程 的 不可 逆 性 面 引 起 的 策 増 加 造 成 的 , 其 二 是 由 过 程 的 热 损 


失 所 造成 的 。 而 环境 可 视 为 一 个 极 大 的 恒温 热源 ，Q 相对 环境 而 言 ， 是 可 逆 热 量 ， 但 是 用 
于 环境 时 为 负 号 ， 即 一 Q 二 ToASo。。 代 入 式 (6-23) 可 得 
=W= TAS T TASo Toh3: (6-24) 
上 式 表示 损失 功 与 总 粹 变 的 关系 ， 且 与 环境 温度 有 关 。 
RAJAB EE ( 科 増 原理 ), ASS, 等 号 表 示 可 逆 辻 程 或 平 衡 辻 程 , 不 等 号 表 
zl, (DI SC Seit pn, 辻 程 的 不可 逆 程度 越 大 , Gigi, 損失 
功 也 越 大 。 损 失 的 功 转 化 为 热 ， 使 系统 做 功 本 领 下 降 ， 因 此 ， 不可逆 过 程 都 是 有 代价 的 。 


【例题 6-4】 用 1.50MPa、773K 的 过 热 蒸汽 来 推动 延平 机 ， 并 在 0.07MPa 下 排出 。 此 
透 平 机 既 不 是 可 遂 的 ， 也 不 是 绝热 的 ， 实 际 输出 的 轴 功 相当 于 可 逆 绝 热 功 的 85%。 另 有 少 
量 的 热 散 入 293K 的 环境 ,损失 热 为 79. 4kJ"kg !。 求 此 过 程 的 损失 功 。 

解 : 查 附 录 C-2 过 热 水 蒸 气 表 可 知 ， 初 始 状态 1.50MPa, 773K FKA., WAA 

五 ;一 3473. 1]kJ ,kg-1， Si 三 7.5698kJ・kg-!・K-! 

若 蒸汽 按 绝 热 可 逆 膨 胀 ， 则 是 等 灶 过 程 ， 当 膨胀 至 0.07MPa I, A1 S: =7. 5698 
kJ.kg-I."K-1。 查 过 热 水 蒸气 表 可 知 ， 此 时 状态 近似 为 0.07MPa、373K 的 过 热 水 蒸 气 ， 其 
烩 值 H: =2680kJekg !。 因 可 逆 绝 热 过 程 ，Q 二 0， 则 

Ws ev =—=Q—AH=—AH=Hi—H;=3473.1—2680=793.1 (kJ"kg 1) 
此 透 平 机 实际 输出 轴 功 为 一 W, 二 0. 85X793.1=674.1 (kJ・kg~!) 
依据 稳 流 系统 热力 学 第 一 定律 ， 得 到 实际 状态 2 EE 
Hz = Hı HQHW,=3473. 1—79. 4—674. 1=2719. 6 (kJ・kg~!) 
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由 0.07MPa 和 H? 可 查 得 过 热 水 蒸气 状态 为 393K, Sy =7.6375kJekg7 1*K 1!， 则 过 
程 的 损失 功 
WiL=ToAS—Q=To(S»—S1)—Q=293X (7. 6375—7. 5698) +79. 4=99. 2 (kJ.kg-1) 


6.4.3 有 效能 


系统 在 某 一 状态 时 具有 一 定 的 能 量 ， 系 统 的 状态 发 生变 化 时 ， 有 一 部 分 能 量 以 功 或 热 的 
方式 释放 出 来 ， 由 于 变化 过 程 的 不 同 ， 做 功能 力也 是 不 同 的 。 因 此 ， 系 统 的 能 量 既 与 所 处 的 
初 、 终 状态 有 关 ， 又 与 其 经 历 的 途径 有 关 。 衡 量 系 统 在 某 一 状态 所 具有 的 做 功能 力 ， 需 要 有 
一 个 基准 状态 ， 这 个 基态 常 选择 与 环境 7。 、 ヵ 。 达到 平衡 的 状态 ， 因 为 系统 达到 环境 状态 时 
已 无 做 功能 力 。 另 外 ， 从 某 一 状态 变 到 基态 时 ， 可 闭 过 程 可 以 获得 最 大 功 ， 即 理想 功 ， 这 是 
系统 状态 变化 时 最 大 的 可 用 能 。 显 然 ， 系统 的 状态 距离 基态 越 远 ， 理 想 功 也 越 大 ， 其 能 量 的 
利用 价值 也 越 高 。 

为 了 度量 能 量 的 可 利用 程度 或 比较 在 不 同 状态 下 做 功 的 能 力 大 小 ， 凯 南 (J. H. Keenen) 
提出 了 有 效能 (available energy) 的 概念 ， 国 内 也 称 “ 有 用 能 ”等 。 

系统 在 一 定 状 态 下 的 有 效能 ， 就 是 系统 从 该 状态 变化 到 基态 过 程 所 做 的 理想 功 ， 这 里 用 
符号 B 表示 。 对 于 稳 流 过 程 ， 从 状态 1 变 到 状态 2， 过 程 的 理想 功 可 写 为 

Wa= Tis S=AH laten (Hs— Hiy=(Hi= T0812—(Hs=— TeoSs) 
当 系 统 由 任意 状态 (T,p ) 变 到 基态 (Tu ,p, ) 时 稳 流 系统 的 有 效能 B 定义 为 
Bet H Tafi-—-CHa-—Tefëeisst H =H =T S= Sy) C6-25) 
基态 的 性 质 可 视 为 常数 ， 因 此 ， 系 统 的 有 效能 B 仅 与 系统 状态 有 关 ， 它 是 状态 函数 。 
但 是 它 和 热力 学 能 、 燃 、 炉 等 热力 学 性 质 不 同 ， 有 效能 的 数值 与 所 选 定 的 环境 状态 有 关 。 

(H — Hai 是 系统 具有 的 能 量 ， 而 To (S 一 So ) 不 能 用 于 人 做功， 又 称 为 无 效能 。 炉 是 分 
子 热 运 动 混乱 程度 的 度量 ， 炉 值 越 大 ， 不 可 用 能 量 越 多 。 有 效能 表达 式 不 同 于 理想 功 ， 它 的 
终 态 是 基态 ， 即 是 环境 状态 ， 此 时 有 效能 可 视 为 零 。 

由 式 (6-25) 可 知 ， 系 统 状 态 的 物理 参数 ， 如 温度 、 压 力 不 同 ， 则 有 效能 不 同 ， 此 种 有 












































有 效能 。 由 于 动能 和 势能 对 有 效能 的 贡献 很 小 ， 这 里 暂且 忽略 不 计 。 

下 面 主要 介绍 此 两 种 有 效能 。 

6.4.3.1 物理 有 效能 

物理 有 效能 是 指 系统 的 温度 、 压 力 等 状态 不 同 于 环境 而 具有 的 能 量 。 化 工 生 产 中 与 热量 
传递 有 关 的 加 热 、 冷 却 、 冷 凝 过程 ， 以 及 与 压力 变化 有 关 的 压缩 、 脱 胀 等 过 程 ， 只 考虑 物理 
有 效能 。 

按照 有 效能 表达 式 (6-25) 可 知 ， 利 用 前 面 介 绍 的 有 关 热 力学 炊 和 炉 的 计算 公式 ， 可 以 
很 方便 地 通过 计算 机 及 有 关 程 序 库 、 数 据 库 ， 计 算出 结果 。 

此 外 ， 化 工 生 产 中 常用 的 一 些 物质 ， 如 水 蒸气 、 空 气 、 氮 、 氟 利 昂 ( 制 准 剤 )、 気 等 
其 热力 学 性 质 可 由 图 或 表 查 到 ， 代 和 上 式 (6-25) 直接 计算 也 可 。 随 着 技术 进步 ， 这 些 图 表 
也 将 被 录 和 数据库， 可 通过 计算 机 方便 调用 。 

【例题 6-5】 RE 298K, 0. 9MPa 状态 下 ， 压 缩 氮 气 的 有 效能 大 小 。 设 环境 温度 To= 
298K, ÆJ po 二 0. 1MPa， 此 时 氮气 可 作为 理想 气体 处 理 。 

解 : 由 于 理想 气体 的 烩 与 压力 无 关 ， 且 了 =To， 即 HSH, 8 
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B=(H—Ho)—To(S—So)=—To(S—So) 
将 式 (3-39) 用 理想 气体 关系 式 化 简 ， 可 得 到 有 效能 


0. 9 
B=RToln ニー8 314※X298XIn oi 9443- 8 (J・mol~)) 
0 


6.4.3.2 化 学 有 效能 

处 于 环境 温度 和 压力 下 的 系统 ， 由 于 与 环境 进行 物质 交换 或 化 学 反应 ， 达 到 与 环境 平 
衡 ， 所 做 的 最 大 功 即 为 化 学 有 效能 。 从 系统 的 状态 到 环境 状态 需 经 过 化 学 反应 与 物理 扩散 两 
个 过 程 ， 化 学 反应 将 系统 的 物质 转化 成 环境 物质 (基准 物 )， 物 理 扩散 指 系统 反应 后 的 物质 
浓度 变化 到 与 环境 浓度 相同 的 过 程 。 

在 计算 化 学 有 效能 时 ， 要 求 确定 每 一 元 素 的 环境 状态 ， 即 温度 、 压 力 、 组 成 和 物 态 。 但 
是 元 素 的 环境 状态 指定 具有 人 为 的 因素 ,应 用 时 要 加 以 注 明 ， 在 比较 化 学 有 效能 的 大 小 时 ， 
应 保持 热力 学 上 的 一 致 性 。 否 则 不 能 直接 比较 。 

ERME. MARKE RRRA AE, R 6-1 列 出 了 一 些 元 素 指定 的 环境 状 
态 。 化 学 有 效能 的 环境 状态 模型 有 数 种 ,不 同 国家 采用 的 标准 不 一 样 ， 其 计算 结果 也 有 一 定 
的 差异 。 虽 然 环境 状态 模型 与 实际 的 环境 状态 有 一 定 的 偏差 .但 是 化 学 有 效能 的 计算 结果 相 
差不多 。 



































表 6-1 元 素 的 环境 状态 

















Al AlzsO3"H2O， 纯 固体 H HzO， 纯 液体 

Ar 空气 ，yA, 一 0. 01 N 空气 ，yw, 一 0.78 

E CO ， 纯 气体 Na NaCl 水 溶液 , m= 二 lmol， kg ! 
Ca CaCO;， 纯 固体 O 空气 ， Yo, 一 0. 21 

Cl CaCl: KR. m=l1mol + kg`'! P Ca; (PO4) 2 , 2t lA% 

Fe FezOs， 纯 固体 S CaSO .2H2O， 纯 固体 


注 : 环境 状态 温度 To 王 298. 15K， 压 力 ヵ 。 三 0.101325MPa。 


在 有 效能 中 ， 化 学 有 效能 与 物理 有 效能 所 占 比 重 较 大 ， 对 化 工 过 程 的 分 析 也 是 有 重要 作 
用 的 ， 详 细 的 介绍 请 参阅 有 关 文 献 专著 。 
【例题 6-6】 HFE (C) 的 化 学 有 效能 。 
解 : 元 素 C 的 指定 环境 状态 是 CO， 纯 气体 ， 元 素 O 的 环境 状态 是 空气 (yo, =0. 21), 
a (C) 的 化 学 有 效能 按 定义 即 为 : 298.15K、0.1013MPa 条 件 下 ， 碳 与 空气 中 的 氧 (yo, = 
0.21) 完全 可 北 地 反应 转变 为 同 温 、 同 压 下 的 纯 CO2 气体 过 程 中 所 能 转化 的 功 。 式 (6-25) 
中 五 一 瓦 。 和 S 一 So 按 下 述 方法 计算 : 
H—Ho=Hcet Ho,—H co, 
S—So=SecTS0— Sc 
上 述 气 体 视 为 理想 气体 ， 则 对 1mol C 
H—Ho =H? +H, —H lo: AH Ke, 
S— So =S +(SẸ, 一 Rln0. 21) — SẸ: 
RF, AHF co, Æ CO: 的 摩尔 标准 生成 烩 变 ，S8、S8 、S8u, 分 列 征 C、0。 和 COs 的 标 
ERA; RIn0.21 这 项 因为 指定 环境 状态 是 空气 ， 其 中 氧气 含量 yo, 二 0.21， 即 压力 为 
0.21p。。 查 有 关 物 理化 学 手册 得 : AHF co: = 一 393.5k]・mol!, S そ テー5. 740J・mol-!・Kー! 
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S3。 三 205.04J・mol-!・K-! SRo, =213. 66J・mol-!・Kー! 。 
将 以 上 数值 代入 ， 得 H — H; =393. 5kJ.mol-1 
Sub, 740+ (205. 04— 8. 3145X len, 21)— 213. 66 
代入 式 (6-25)， 得 碳 的 化 学 有 效能 为 
B=(H—H»)—To(S—S)=393. 5—298. 15X 10. 455X 1073 =390. 4 (kJ・mol-)) 


6.4.4 有 效能 分 析 


6.4.4.1 有 效能 分 析 
从 状态 1 变 到 状态 2 时 ， 有 效能 的 变化 AB 为 
AB=B;—Bi=(H;—Hi)—To(S;—S1)=AH—ToAS (6-26) 
或 Ap テ W ia (6-27) 
当 AB<0， 即 减少 的 有 效能 全 部 用 于 做 可 逆 功 ， 且 所 做 功 最 大 为 Wia; 当 AB>0, 即 増加 
的 有 效能 等 于 外 界 消耗 最 小 功 〈 可 逆 功 ) 。 还 可 以 用 另 一 平衡 方程 来 衡量 有 效能 的 损失 ， 对 
不 可 逆 过 程 则 不 然 。 
而 对 于 不 可 逆 过 程 ， 实 际 所 做 的 功 克 .总 是 小 于 有 效能 的 减少 ， 即 有 效能 有 损失 情况 。 
将 W』 テ W、 十 Wr 代入 (6-27) 式 中 ， 得 到 
AB=W,+WL WW, ToASt (6-28) 
即 TEE (6-29) 
不 可 逆 过 程 中 ， 有 效能 的 损失 等 于 损失 功 AS,。 
对 于 化 工 过 程 进行 有 效能 分 析 ， 可 以 根据 式 (6-25) "ESO Hit A E na 
过 第 3 章 介 绍 的 热力 学 的 基本 关系 式 计 算 ， 或 者 从 有 关 的 热力 学 图 、 表 计算 ， 下 面 分 别 通过 
实例 来 说 明 。 
【例题 6-7】 某 工厂 有 两 种 余热 可 资 利 用 ， 其 一 是 高 温 的 烟 道 气 ， 主 要 成 分 是 二 氧化 碳 、 氨 
气 和 水 汽 ， 流 量 为 500kg*h !， 温 度 为 800 'C ， 其 平均 等 压 热 容 为 0.8kj・kg 1*K 1; 其 二 是 低温 
冷凝 水 ， 流 量 是 1348kg*h 1!1， 温 度 为 80 'C ， 水 的 平均 等 压 热 容 可 取 为 4.18kJ .kg 1.，。K 1!,， 假 
设 环境 温度 为 298K。 问 两 种 余热 中 的 有 效能 各 为 多 少 ? 
解 : 高 温 的 烟 道 气 是 高 温 、 低 压气 体 ， 可 作为 理想 气体 处 理 ， 按 照 式 (6-25) 






































ER T 
C 
Ba=(H—H -TiS Sò =w| |C aT- T. f Sar | 


2 A 
=w | C (T-T) ToC, Inz] 
0 

1073 
298 
高 温 的 烟 道 气 从 800 和 降低 到 环境 温度 25 吧 放 出 的 热量 

Qa =wC,(T—To)=500X0. 8X (800—25)=3. 1X105 (kJ.h-!) 
低温 冷凝 水 的 有 效能 





=500 X0. 8X| (800—25)— 298X In LA 57X105 (kJ.h 1) 


E 


353 
B x =1348 X4. 18X| (80 一 25) 一 298XIn ュー2. 55※X10#(kJ・h 1) 


低温 冷凝 水 从 80 人 降低 到 环境 温度 25 'C 放 出 的 热量 
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Qx テ wC。 (アー アア 。) 三 1348X4.18X(80 一 25) テ 3.1X105 (kJ・hー!) 

由 十 水 喜 液体 , 可以 借 陳 生 水 的 性 質 表 査 得 燈 与 類 値 来 填 算 共有 琉 能 。 査 附 菜 で -1 饱和 水 性 
SS, 80C, 万 三 334.91kj・kg-!, S 三 1.0753kj・kg-!・K-!」 25 で , 万 。 三 104.89kj・kg~「, 
So=0.3674kJ"kg 1.K- 1, 

则 低温 冷凝 水 的 有 效能 
Bx% =(H—Ho)—To(S—S)=1348X[(334. 91—104. 89) 一 298(1.0753 一 0. 3674)] 
=2.57X10!(kJ*h 1) 
低温 冷凝 水 降 到 25%C 放 出 热量 
Qx =H—Ho=1348 X (334. 91 一 104. 89)=3. 1X10! (kJ*h7!) 
T, FREKARA zg Sri, FARMAN FA, KATA, AF 
物性 计算 。 

由 例题 可 知 ， 尽 管 低 温 冷 凝 水 的 余热 等 于 高 温 烟 道 气 的 余热 ， 但 是 其 有 效能 只 有 高 温 烟 

道 气 的 1/6 左右 。 因 此 有 效能 才能 正确 评价 余热 资源 。 





【例题 6-8] 设 有 压力 为 1.0MPa、6. 0MPa 的 饱和 水 蒸气 以 及 1.0MPa、553. 15K 的 过 
热 水 蒸气 ， 若 这 三 种 蒸汽 都 经 过 充分 利用 ， 最 后 排出 0.1013MPa、298. 15K 的 冷凝 水 。 试 
比较 1kg 蒸汽 的 有 效能 (B) 大 小 和 所 放出 的 热 。 

解 : 蒸汽 的 有 效能 按 式 (6-25) 为 

B=(H—Ho)—To(S— S0) 

假设 蒸汽 用 来 加 热 ， 不 做 轴 功 ， 蒸 汽 所 放出 的 热 即 A 互 王 瓦 一 瓦 0， 排 出 的 冷凝 水 与 环 
境 呈 平衡 状态 ， 即 为 p =0.1013MPa, 7。 三 298.15K, Ho 和 So DAA KHA SHERR 
Jä. rika, Aa, RKA 298.15K 时 饱和 水 的 数据 。 由 附录 C 水 的 饱 
F, TAERE kK RANEA, RARA, 其 结果 列表 如 下 : 








S , 压力 p/ | ， (SEN 燈 H/ (S 一 8。)/ (HH—Ho)/| B/ 

号 状态 ya F 

序号 状态 MPa 温度 了 /K kj・kg-・Kー kJ*kg-! kJekg—1*K-! kJ,kg-1 |。 kg-! 
0 | 饱和 液体 水 | 0.3169 298.15 0.367 105 
1 饱和 蒸汽 1.0 453. 06 6.587 2778 6.22 2673 818.5 
2 过 热 蒸汽 1.0 553. 15 7.047 3008 6.68 2903 911.4 
3 饱和 蒸汽 6. 0 548. 79 5.889 2784 5.52 2679 1033. 2 


























从 表 中 结果 可 以 看 出 : 四 压力 相同 (1.0MPa) 时 ， 过 热 蒸汽 的 有 效能 较 饱 和 蒸汽 为 大 ， 
故 其 做 功 本 领 也 较 大 ; 加 高 压 蒸汽 的 有 效能 较 低 压 蒸汽 为 大 ， 而 且 热 转 化 为 功 的 效率 也 较 
高 。 目 前 在 大 型 合成 氨 厂 中 ， 温 度 在 623K 以 上 的 高 温 热 能 都 用 于 生产 10.33MPa 的 蒸汽 
(过 热 温度 753K)， 作 为 获得 动力 的 能 源 ， 以 提高 热能 的 利用 率 ; 图 温度 相同 (蒸汽 2、3 相 
近 ) 时 ， 高 压 蒸汽 的 烩 值 反 较 低压 蒸汽 略 少 ， 故 通常 总 是 用 低压 蒸汽 作为 工艺 加 热 之 用 ， 以 
减少 设备 费用 ; 轿 表 中 所 列 压 力 为 1.0MPa 和 6.0MPa 时 ， 饱 和 蒸汽 所 放出 来 的 热量 基本 相 
等 ， 但 高 温 蒸汽 的 有 效能 比 低温 蒸汽 大 。 由 此 进一步 表明 ， 育 目地 把 高 温 高 压 蒸汽 作 加 热 热 
源 就 是 一 种 浪费 。 故 一 般 用 来 供 热 的 大 都 是 0.5 一 1.0MPa 的 饱和 蒸汽 。 


6.4.4.2 能 量 的 合理 利用 
合理 用 能 总 的 原则 是 ， 按 照 用 户 所 需要 能 量 的 数量 和 质量 来 供给 它 。 在 用 能 过 程 中 要 注 
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意 以 下 几 点 。 

① 防止 能 量 无 偿 降 级 用 高 温 热源 去 加 热 低 温 物 料 ， 或 者 将 高 压 蒸汽 节 流 降温 、 降 压 
使 用 ,或 者 设备 保温 不 良 造 成 的 热 损 失 (或 冷 损失 ) 等 情况 均 属 能 量 无 偿 降 级 现象 ， 要 尽 可 
能 避免 。 

② 速率 与 节能 的 协调 ”速率 等 于 推动 力 除 以 阻力 。 推 动力 越 大 ， 进 行 的 速率 也 越 大 ， 
设备 投资 费用 可 以 减少 ， 但 有 效能 损失 增 大 ， 费 用 增加 。 反 之 , 减 小 推动 力 ， 可 减少 有 效能 
损失 ,能 耗费 减少 ,但 为 了 保证 产量 只 有 增 大 设备 ， 则 投资 费用 增 大 。 采 用 最 佳 推 动力 的 原 
则 ， 就 是 确定 过 程 最 佳 的 推动 力 ， 谋 求 合 理解 决 这 一 矛盾 ， 使 总 费用 最 小 。 
合理 组 织 能 量 梯 次 利用 ”化 工厂 许多 化 学 反应 都 是 放 热 反应 ， 放 出 的 热量 不 仅 数量 
大 而 且 温 度 较 高 ， 这 是 化 工 过 程 一 项 宝贵 的 余热 资源 。 对 于 温度 较 高 的 反应 热 应 通过 废 热 锅 
炉 产 生 高压 蒸 汽 ， 然 后 将 高 压 蒸汽 移 通 过 蒸汽 透 平 做 功 或 发 电 ， 最 后 用 低压 蒸汽 作为 加 热 热 
源 使 用 。 即 先 用 功 后 用 热 的 原则 。 对 热量 也 要 按 其 能 级 高 低 回 收 使 用 ， 例 如 : 用 高 温 热源 加 
热 高 温 物 料 ;， 用 中 温 热源 加 热 中 温 物 料 ;， 用 低温 热源 加 热 低 温 物 料 ， 从 而 达到 较 高 的 能 量 利 
用 率 。 现 代 大 型 化 工 企业 正 是 在 这 个 概念 上 建立 起 来 的 综合 用 能 体系 。 





































































































流体 的 压缩 与 膨胀 过 程 


6.5.1 流体 的 压缩 


由 于 液体 的 不 可 压缩 性 ， 其 热力 学 性 质 随 压 力 变 化 不 大 ， 压 缩 过 程 所 消耗 的 功 和 传递 的 
热量 容易 进行 近似 计算 。 下 面 主要 介绍 气体 压缩 过 程 的 变化 规律 以 及 能 量 分 析 。 

在 封闭 系统 中 ， 气 体 的 压缩 和 膨胀 涉及 体积 功 的 计算 ， 这 在 前 面 已 经 介绍 过 。 对 于 稳 流 
过 程 ， 压 缩 过 程 的 理论 轴 功 计算 可 用 式 (6-7) 

W。 テ A ガ ーQ 

该 式 具 有 普遍 意义 ， 可 用 于 任何 介质 的 可 道 和 不 可 逆 过 程 。 

对 可 逆 过 程 的 轴 功 ， 使 用 合适 的 状态 方程 ， 代 入 式 (6-8) 积分 即 可 。 

对 于 理想 气体 ， 若 在 等 温 或 绝热 条 件 下 ， 上 述 计 算式 还 可 以 进一步 简化 ， 这 些 在 物理 化 
学 教材 已 经 做 了 较 多 的 介绍 ， 这 里 不 再 叙述 。 

实际 压缩 过 程 都 是 不 可 道 过程， 压缩 所 需要 的 功 双 .， 肯 定 要 比 可 道 轴 功 W、。 妨 大 
( 指 绝对 值 )， 这 部 分 损失 功 是 由 流体 的 流动 过 程 损耗 和 机 械 传 动 部 分 的 损耗 所 造成 的 。 


6.5.2 流体 的 膨胀 
膨胀 过 程 和 压缩 过 程 热 和 功 的 计算 的 基本 原理 是 一 样 的 。 下 面 分 别 介绍 这 两 个 膨胀 


过 程 。 

6.5.2.1 绝热 节 流 膨胀 

当 流 体 在 管道 流动 时 ， 遇 到 一 节 流 元 件 ， 如 阀门 、 孔 板 等 ， 由 于 局 部 阻力 ， 使 气体 压力 
显著 降低 ， 称 为 节 流 现象 。 由 于 过 程 进 行 得 很 快 ， 可 以 认为 是 绝热 的 ， 即 Q=0 且 不 对 外 做 
功 ， 即 W, 二 0。 节 流 前 后 的 速度 变化 也 不 大 ， 动 能 和 势能 变化 可 以 忽略 不 计 ， 根据 稳 定 流 
动 的 能 量 方程 式 (6-7)， 可 知 ， 绝 热 节 流 过 程 
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AH = (6-30) 


多 熱 革 流 店 程 中 等 燈 辻 程 。 帯 流 時 存在 摩擦 阻 力 摂 耗 , kimen, a A 
値 一 定 増加 。 


流体 节 流 时 ， 由 于 压力 变化 而 引起 的 温度 变化 称 为 节 流 效应 ， 或 Joule-Thomson 效应 。 
微小 压力 变化 与 所 引起 的 温度 变化 的 比值 ， 称 为 微分 节 流 效应 系数 ， 以 jj 表示 ， 即 
aT 
B= h 


由 热力 学 基本 关系 式 可 知 ，jyj 可 以 从 p-V-T 关系 和 Cj 性 质 来 计算 





(6-31) 





B- ee (6-32) 


对 于 理想 气体 ， 由 于 pV 一 RT， 代入 上 式 可 得 : yj 二 0， 即 理想 气体 绝热 节 流 后 温度 不 
变 。 对 于 真实 气体 ， 则 可 能 存在 以 下 三 种 情况 : 

4 二 0， 节 流 后 温度 降低 称 冷 效应 ; 

J 二 0， 节 流 后 温度 不 变 称 零 效应 ; 

J 二 0， 节 流 后 温度 升 高 称 热效应 。 

同一 气体 在 不 同 状态 下 节 流 ，Awj 有 可 能 为 正 、 为 负 或 为 零 。 

我 们 知道 ， 零 效应 的 状态 点 称 为 转换 点 ， 转 换 点 的 温度 称 为 转换 温度 。 转 换 点 的 轨迹 称 
为 转换 曲线 。 它 都 可 以 从 状态 方程 和 Cs 来 预测 。 图 6-4 所 示 为 由 实验 确定 的 氮气 转化 温度 
曲线 。 大 多 数 气体 的 转换 温度 都 较 高 ， 它 们 可 以 在 室温 下 产生 制冷 效应 。 少 数 气 体 如 所 、 
氛 、 氧 等 的 转换 温度 低 于 室温 ， 欲 使 其 节 流 后 产生 冷 效 应 ， 必 须 在 节 流 前 进行 预 冷 。 表 6-2 
列 出 某 些 气体 的 最 高 转换 温度 。 








表 6-2 某 些 气 体 的 最 高 转换 温度 














名 称 A 気 E 一 氧化 碳 空气 氧 1 烷 
T/K 约 39 204 604 644 650 771 953 











压力 变化 所 引起 的 温度 变化 (AT )， 称 为 积分 节 流 效应 。 实 际 节 流 时 ， 多 用 此 指标 。 
E gt E ド Td の (6-33) 


将 真实 气体 状态 方程 关系 式 代 和 人 上 式 即 可 积分 求 算 。 常 见 气体 如 空气 、 氮 、 氟 利 昂 等 ， 
人 们 已 经 积累 了 一 些 常用 的 热力 学 性 质 图 表 ， 直 接 利 用 这 些 图 表 也 比较 便利 。 如 图 6-5 所 示 


A D3 





N2 


TK 




















p/MPa A 





图 6-4 氮气 转化 温度 曲线 示意 图 6-5 气体 膨胀 在 T-S 图 上 的 表示 
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T-S 图 ， 根 据 节 流 前 状态 rn, ,Ti)， 找 出 点 1， 由 点 工 沿 等 妈 线 交 节 流 后 压力 ps 的 等 压 线 
得点 2, 点 2 对 应 的 温度 即 为 节 流 后 的 温度 。 

如 果 节 流 前 压力 为 py ， 可 以 是 高 压 液 相 节 流 膨胀 到 气 液 两 相 区 4， 从 T-S 图 上 不 仅 可 
以 读 出 和 Tx， 而 且 可 以 计算 出 产生 的 冷 量 以 及 液化 的 气体 量 。 
6.5.2.2 绝热 可 逆 膨 胀 
流体 从 高 压 向 低压 做 绝热 膨胀 时 ， 如 在 膨胀 机 中 进行 ， 则 对 外 做 轴 功 。 如 果 过 程 是 可 逆 
St Seed, 
在 等 精 膨 胀 过 程 中 ， 当 压力 有 微小 的 变化 时 所 引起 的 温度 变化 称 为 微分 等 精 效 应 系数 ， 
以 /。 表示 。 





的 











ƏT 
AS h (6-34) 
= 
A, A x, pea 2 dT p 
由 热力 学 关系 式 可 容易 导 得 0 ーー ドー (6-35) 
x 


d 
T), >0。 B ps 永远 为 正 值 。 这 表明 任何 气体 在 任何 条 件 下 ， 
进行 等 闹 膨胀 ， 气 体温 度 必定 是 降低 的 ， 总 是 得 到 制冷 效应 。 
压力 变化 所 引起 的 温度 变化 称 积分 等 灶 脱 胀 效 应 ATs 为 
b2 
ATs=T:—- T= | us dp (6-36) 


RP, Cen, T>0, ( 


Di 

等 粒 膨 肛 辻 程 也 可 在 T-S 图 上 表示 出 来 ， 如 图 6-5 所 示 , ERSEN ICT, p1) 
BERIE EER) 与 膨胀 后 的 压力 ps 的 等 压 线 相交 ， 即 为 膨胀 后 的 状态 点 2 
(Ts ，ps)。 等 粹 膨胀 的 积分 温度 效应 ATs 二 Tz 一 T1， 即 可 由 T-S 图 直接 读 出 。 

等 蛟 膨胀 的 冷冻 量 要 比 节 流 膨胀 的 冷冻 量 大 ， 所 超过 的 数值 相当 于 等 粹 膨胀 对 外 所 做 的 
轴 功 。 同 样 的 压 差 ， 产生 的 温度 降 比 节 流 膨胀 为 大 。 

实际 上 对 外 做 轴 功 的 绝热 膨胀 并 不 是 可 逆 的 ， 因 此 不 是 等 炉 过 程 ， 而 是 向 着 炉 增 大 的 方 
向 进行 ， 它 介 于 等 人 恰 和 等 烂 膨胀 之 间 。 实 际 膨胀 机 所 做 的 轴 功 小 于 可 道 膨胀 所 做 的 轴 功 。 

由 上 述 讨论 可 知 ， 从 热力 学 角度 出 发 ， 就 其 温度 降 、 冷 冻 量 和 回收 轴 功 来 说 ， 做 外 功 的 
绝热 膨胀 要 比 节 流 膨胀 优越 。 但 绝热 节 流 膨胀 也 有 它 的 好 处 ， 它 所 需 的 设备 很 简单 ， 只 需 一 
个 节 流 阀 ， 便 于 调节 且 可 直接 得 到 液体 。 








A 

【例题 6-9】 H 8MPa, 480°C HK% Ait TF S 
列 两 个 途径 降 压 到 1MPa。 请 将 过 程 定 性 地 表示 在 R 
zU 图 上 。 试 查 附录 确定 终 态 的 温度 : (a) 绝热 P, ER 
节 流 膨胀 ;(b) 绝热 可 逆 膨 胀 。 若 该 两 个 过 程 在 
稳 流 系统 中 进行 ， 试 计算 系统 对 外 所 做 的 功 分 别 a 5 
是 多 少 ? 

解 : 这 两 个 过 程 可 以 定性 地 表示 在 例 图 6-2 的 
GH RE, - 

在 例 图 6-2 中 ，p， 和 ps, 是 两 条 等 压 线 ,而 ” 例 图 6-2 "EIERE 
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1-2 是 等 烩 线 ，1-2' AFAR, SIS, SIE 〈 即 等 烩 过 程 ) 的 终点 是 2， 而 绝 
Ain OERE) 的 终点 是 2"。 从 jp- 是 图 可 知 ， 在 初 、 终 态 的 压力 相同 的 条 件 下 ， 
等 焙 胀 的 终 态 温度 较 等 烩 膨胀 的 终 态 温 度 更 低 ， 即 T，*<T，。 这 一 结论 可 从 下 列 的 定量 计 


算得 到 证 实 。 
查 附录 C-2 水 的 性 质 表 ， 知 水 蒸气 初 态 1 的 烩 和 精 分 别 是 


H; や 3348kJ・kg!, S16. 66kj・g~!・K~! 
(a) 绝热 节 流 膨胀 是 等 烩 过 程 ， 其 终 态 是 
Hs=Hi や 3348kJ・kg!, pl Ma 


由 此 从 附录 C-2 的 水 的 性 质 表 可 以 确定 终 态 的 温度 是 了 ,440"C 。 
(b) 绝热 可 逆 膨胀 是 等 精 过 程 ， 其 终 态 是 
Sz =S1™6. 66kJekg tK! fe p, =1MPa 
由 此 从 附录 C-2 的 水 的 性 质 表 可 以 确定 终 态 的 温度 是 


了 アァ 194 で 
稳 流 系统 绝热 过 程 所 做 的 膨胀 功 计 算式 为 
Ws=H:—H; 


对 绝热 节 流 膨胀 ， 因 为 AH=0, 所 以 Ws 三 0。 
对 绝热 可 北 膨 胀 ，p ,一 1MPa， 并 查 得 也 一 2813kJ*kg !， 故 
W s =2813—3348=— 535 (kJ・kg~ り ) 
比较 结果 ， 可 以 得 到 如 下 结论 (具有 一 定 的 普遍 性 ) : 














过 程 降温 程度 (在 /二 0 的 区 域 ) 做 功能 
绝热 节 流 膨胀 较 小 e 
287 PT EE 较 大 较 大 








aJ 动力 循环 


化 工 生 产 和 其 他 工业 生产 离 不 开动 力 。 某 些 化 学 反应 可 以 放出 大 量 的 反应 热 
产生 大 量 的 水 蒸气 ， 利 用 此 “上 废 热 ” 营 汽 作为 燕 汽 动力 循环 装置 的 能 源 来 产生 功 ， 可 以 节约 
能 源 ， 降 低能 耗 。 现 代 大 型 化 工 企 业 中 ,合理 利用 工艺 过 程 产生 的 热能 ， 转 化 为 动力 或 蒸 
汽 ， 不 仅 提 供给 本 企业 ， 而 且 还 能 向 外 界 供电 、 供 汽 ， 从 而 大 大 降低 生产 成 本 ， 这 也 是 现代 
化 化 学 企业 的 先进 标志 。 本 节 将 简单 讨论 藻 汽 动力 循环 的 朗 肯 循环 ， 以 及 改进 的 常用 循环 





























6.6.1 WBA (Rankine Cycle) 








图 6-6(a) WEAR AA EH. REAS BEKR Hr HR o 


液体 水 进入 锅炉 ， 吸 收 燃料 燃烧 时 所 放出 的 热量 升温 至 沸点 (1 一 2)， 汽 化 为 蒸汽 23), 为 
了 进一步 利用 高 温 热 能 ， 提 高 敬 汽 温度 ， 将 饱和 燕 汽 通 入 过 热 器 变 成 过 热 燕 汽 G4), SE 
进 透 平 膨胀 机 做 功 (4 一 5)。 为 了 尽 可 能 地 降低 透 平 出 口 压力 以 产生 较 多 的 功 ， 将 膨胀 后 的 
乏 气 引入 冷凝 器 中 用 冷却 水 移 走 热量 ,使 其 在 较 低 的 温度 下 冷凝 (5 一 6)， 冷凝 水 
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6>1) 后 再 送 回锅 炉 。 如 此 不 断 地 重复 进行 ， 构 成 对 外 连续 做 功 的 蒸汽 动力 装置 循环 ， 也 
称 为 朗 肯 循环 。 

若 不 考虑 实际 循环 过 程 中 的 流动 阻力 、 摩 擦 、 涡 流 和 散热 等 不 可 道 因素 ， 则 循环 中 
的 加 热 和 冷凝 过 程 在 T-S 图 上 可 表示 为 等 压 过 程 ， 蒸 汽 的 膨胀 和 冷凝 水 的 升 压 可 表示 为 等 
炉 过 程 。 这 样 的 循环 又 称 为 理想 朗 肯 循环 ， 如 图 6-6(b) 所 示 的 1 一 2 一 3 一 4 一 5 一 6 一 1 
循环 。 























图 6-6 蒸汽 动力 装置 示意 图 (a) 和 理想 朗 肯 循环 T-S 图 b) 











根据 T-S 图 上 的 表示 ， 理 想 朗 肯 循 环 的 各 个 过 程 和 流体 所 发 生 的 状态 变化 ， 应 用 稳 流 
系统 能 量 平衡 方程 式 ， 可 以 算出 在 各 个 过 程 中 流体 与 外 界 交 换 的 热 和 功 。 计 算 时 忽略 不 计 位 
能 和 动能 的 变化 ， 因 为 这 两 项 能 量 的 变化 与 过 程 中 的 功 和 热 的 效应 相 比 是 很 小 的 。 

1>2>3>4 是 流体 CTE) 在 锅炉 中 被 等 压 加 热 汽化 成 为 过 热 蒙 汽 的 过 程 ， 加 入 的 热 
®¥Q=H,—H, ( 正 值 ); 

4 一 5 表示 过 热 蒸汽 在 透 平 机 中 的 可 逆 绝 热膨胀 过 程 ， 对 外 所 做 轴 功 可 由 膨胀 前 后 水 葵 
LD KE, Ws=Hs—H, AE); 

5>6 是 乏 气 的 冷凝 过 程 放 出 的 热量 Oo, H, H. ( 负 值 ); 

6 一 1 是 将 冷凝 水 通过 水 有 泵 由 ヵ 。 MEE pi WKAR (Säit IR. den 
耗 的 功 W, 二 A 二 (Hi 一 6)( 正 值 )。 

如 把 水 看 作 是 不 可 压缩 的 ， 则 

Ws=(Hi—He NV,o(p1—p,) 

液体 水 的 比 体积 较 小 ， 即 使 压 差 很 大 ， 此 项 功 耗 也 很 小 ， 可 以 忽略 不 计 ， 故 在 T-S 
上 的 6 和 1 两 点 是 非常 接近 的 。 

工 质 通过 循环 做 出 的 净 功 Wx 为 

Wx =Ws+W,=(H;—Hi)+(Hi~HOXTHs—H, 

所 吸收 的 净 热 为 (Q 十 Qo)， 经 过 一 次 循环 后 ， 状 态 函 数 A 互 =0， 按 稳 流 过 程 热力 学 第 
一 定律 ，Q 十 Qo 二 Wn， 上 吸收 的 净 热 和 做 出 的 净 功 是 相等 的 。 

循环 的 热效率 my ， 即 热源 供给 的 热量 中 转化 为 净 功 的 分 率 

= 
To HH: “H-H: 
热效率 的 高 低 可 以 反映 出 不 同 装置 输出 相同 功 量 时 所 消耗 的 能 量 的 多 少 ， 它 是 评价 蒸汽 
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动力 装置 的 一 个 重要 指标 。 

做 出 单位 量 净 功 所 消耗 的 蒸汽 量 称 为 汽 耗 率 ， 用 SSC (specific steam consumption) 
表示 。 

kk ke kW eb (6-37) 

显然 ， 当 对 外 做 出 的 净 功 相同 时 ， 汽 耗 率 大 的 装置 其 尺寸 相应 增 大 。 所 以 汽 耗 率 的 高 低 
可 用 来 比较 装置 的 相对 尺寸 大 小 和 过 程 的 经 济 性 。 

以上 各 式 辻 算 時 所 需要 的 燈 信 由 附 藤 C 水 的 性 原 表 査 得 。 

上 面 讨 论 的 都 是 理想 情况 ， 实 际 装置 的 热效率 肯定 要 比 理想 值 为 低 ， 反 之 实际 的 汽 耗 率 
则 较 高 。 理 想 朗 肯 循 环 中 ,冷凝 水 升 压 过 程 在 TS REEE 6-1 表示 ， 但 由 于 实际 过 
程 是 不 可 逆 的 ， 绝 热 压 缩 时 炉 值 增 大 ， 故 6-1 线 应 当 是 偶 向 右上 方 的 斜 线 ， 而 不 是 垂直 线 。 
不 过 由 于 点 6 和 点 1 本 来 就 非常 接近 ， 为 简化 计算 ， 常 将 这 两 点 看 作 是 重合 的 。 因 此 ， 可 不 
考虑 这 种 影响 。 

蒸汽 通过 透 平 机 的 绝热 膨胀 实际 上 不 是 等 精 的 ， 而 是 向 着 精 增 加 的 方向 偏 移 ， 用 4-5 线 
表示 。 

蒸汽 通过 透 平 机 膨胀 ， 实 际 做 出 的 功 应 为 万 』 H, ， 显 然 它 小 于 等 依 膨 胀 的 功 Hi 一 Hs。 
两 者 之 比 称 为 透 平 机 的 等 炉 膨胀 效率 或 称 相对 内 部 效率 ， 用 ws 表示 。 

一 
全 

相对 内 部 效率 反映 了 透 平 机 内 部 所 有 损失 (例如 喷嘴 损失 、 叶 轮 摩擦 损失 、 内 部 漏 气 损 

RE) 的 大 小 ， 一 般 可 达到 80% 一 90% 。 


【例题 6-10】 某 一 蒸汽 动力 循环 装置 ， 锅 炉 压力 为 4MPa， 冷 凝 器 工作 压力 为 0.004MPa。 
进入 延平 机 的 是 过 热 燕 汽 ， 温度 为 500C, ， 若 此 循环 为 理想 朗 肯 循环 ， 试 求 循环 的 热效率 和 汽 
耗 率 。 若 过 热 蒸汽 通过 透 平 机 进行 实际 的 不 可 逆 绝 热膨胀 过 程 ， 排 出 乏 汽 的 干 度 为 0. 92， 
试 求 此 实际 朗 肯 循环 的 热效率 和 汽 耗 率 。 

解 : 该 过 程 在 T-S 图 上 如 例 图 6-3 所 示 。 首 先 n 
由 给 定 的 条 件 通过 附录 C 水 蒸气 的 热力 学 性 质 表 定 
出 T-S 图 上 主要 点 的 参数 。 

1 状态 ; 高 压 水 ，4MPa， 水 近似 不 可 压缩 UC Es 

Hi—Hs=VivoAp S 
Hı=H6 +1. 004X107? X (4—0. 004)X 106 X107 

4 状态 : IAR, 4MPa, 7173K. Si, Hz 
3445. 3kj・kg-!, Suz? 0901 kJ・kg-!・Kー! 。 S 

5 状态 : 274, 0.004MPa, S。 テ S,』 三 7.0901kj・ 
kg 1*K 1。 查 得 有 关 饱 和 性 质 : HY = 2554. 4kj・ 
kel, H!= He=121.46kJ. kel, S¥ = 8. 4746kJ .kg !. K-!, Si 一 Si 一 0.4226kJ， 
kg tK}, 

設 状 き 5 多 兆 的 千 度 カ ァ >, I S。 三 S4 王 (1 一 >)S『 十 SW ,代入 数值 为 

(1 一 >)X0.4226 十 >X8.4746 三 7.0901 


Nos に 












































(6-38) 


4MPa 






0.004MPa 











例 图 6-3 动力 循环 T-S 图 
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解 得 工 一 0. 828 
adi 


H;:=0—zx)H}+xrH 7 =(1—0. 828) 121.46 十 0.828X2554. 4 一 2135. 9 (kj・kg-!) 
6 状态 : 饱和 水 0.004MPa， 已 查 得 H =121. 46kJekg !, Ss =0.4226kJekg tK}, 


若 过 程 为 理想 朗 肯 循环 : 
4 一 5 过 热 蒸汽 可 送 绝 热膨胀 过 程 ， 轴 功 为 
Ws=—(H,—H5)=— (3445. 3 一 2135. 9)=— 1309. 4 (kJekg™!) 

5 一 6 ZAAR, A 

Qo=H.— H5; =121. 46 一 2135. 9 一 一 2014. 44 (kJ'kg !) 
6 一 1 饱和 水 升 压 过 程 (変成 不 季 和 和 水 ), RED 

W, =Hi—Hs=VioAp=1. 004X107? (4 一 0.004)※X106 

=4. 012X 103Jekg™! =4. 012 (kJ・kg~!) 


























且 Hi =H,;+4.012=121. 46 +4.012=125.47 (kJ .kg-1)， 由 于 系 耗 功 很 小 ， 常 可 忽略 
不 计 。 
1 一 4 水 吸 热 成 过 热 巷 汽 ， 吸 热量 
Q=H,— Hi=3445.3—125.47=3319. 83 (kj・kg~!) 
理想 循环 热效率 
ーー Wn (Ws FW。) 1309. 4—4. 012 38 
7? デー の J SD a 00 =39% 
3600 3600 
> ES ーー ーー 内 zz alba 
汽 耗 率 SSC 一 2.76 (kg*kW eh) 
过 程 为 不 可 逆 绝 热膨胀 
蒸汽 在 透 平 机 中 绝热 膨胀 至 5 状态 ， 由 达 汽 的 干 度 可 求 出 5 状态 烩 值 。 
H5 一 (1 一 0.92)X121. 46 十 0.92X2554. 4 一 2359. 76 (kJ.kg- 1!) 
这 时 循环 热效率 为 
Wn (Hi—Hs)—(Hi—He) 3445. 3 一 2359. 76 一 4. 012 TE 
7 デー の 6 SEI X100% =32. 6% 
3600 3600 
Es 不 汽 E = NM wt 一 1 
实际 汽 耗 率 SSC W1081.3 3. 33 (kg・kW~!・h~ り ) 


6.6.2 朗 肯 循环 的 改进 


我 们 知道 ， 可 逆 过 程 热力 学 效率 最 高 。 例 如 在 卡 诺 循环 中 ， 工 质 在 高 温 热 源 的 温度 下 吸 


热 ， 在 低温 热源 的 温度 下 放 热 (温差 无 限 小 )， 都 是 可 逆 过 程 。 但 在 朗 肯 循环 当中 ， 

















吸 热 和 排 


热 则 是 在 有 温差 情况 下 的 不 可 道 过程。 如 朗 肯 循环 的 了 S 图 所 示 ， 吸 热 过 程 (1 一 2 一 3 一 4) 


























是 在 不 同 温度 下 分 三 个 阶段 进行 的 。 这 三 个 阶段 的 吸 热 温 度 都 比 锅炉 高 温 燃 气 的 温度 低 得 




















多 ， 其 中 以 冷凝 水 加 热 至 沸点 的 12 阶段 最 为 突出 。 由 此 可 见 ， 整 个 吸 热 过 程 的 平均 温度 

















与 高 温 燃 气 的 温度 相差 很 大 ， 这 是 理想 朗 肯 循环 存在 的 最 主要 问题 。 因 此 要 想 提高 朗 肯 循环 
的 热效率 ， 主 要 就 在 于 减 小 这 两 者 之 间 的 温度 差 。 此 外 ， 降 低 冷 凝 〈 排 热 ) 温度 也 能 提高 朗 
肯 循 环 的 热效率 ， 但 是 这 受到 冷却 水 温度 和 冷凝 器 尺 十 的 限制 。 为 使 冷凝 器 具有 合理 的 尺 





























寸 ， 只 能 维持 一 定 的 传 热 温 度 差 。 如 果 再 想 降低 冷凝 温度 ， 在 夏天 是 很 难 达 到 的 ，。 
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冷凝 温度 


和 冷却 水 温 之 间 这 种 必要 的 传 热 温差 对 热效率 的 影响 ， 相 比 于 平均 吸 热 温 度 和 高 温 燃 气 间 很 
大 温差 所 造成 的 影响 ,显然 是 次 要 的 。 

根据 上 述 分 析 可 知 ， 要 提高 朗 肯 循环 的 热效率 ， 必 须 设法 提高 工 质 在 吸 热 过 程 中 的 温 
E, 下面 就 这 个 问题 来 曾 明 所 应 采取 的 措施 。 


6.6.2.1 提高 蒸汽 的 过 热 温度 

在 相同 的 蒸汽 压力 下 ， 提 高 蒸汽 的 过 热 温度 时 ， 可 使 平均 吸 热 温度 相应 地 提高 。 由 
图 6-7 可 见 ， 功 的 面积 随 过 热 温 度 的 升 高 而 增 大 ， 循 环 热效率 随 之 提高 ， 当 然 汽 耗 率 也 会 
下 降 。 同 时 乏 汽 的 干 度 增加 ,使 透 平 机 的 相对 内 部 效率 也 可 提高 。 但 是 蒸汽 的 最 高 温度 
受到 金属 材料 性 能 的 限制 ， 不 能 无 限 地 提高 ， 一 般 过 热 燕 汽 的 最 高 温度 以 不 超 873K 
为 宜 。 

6. 6.2.2 提高 蒸汽 的 压力 

水 的 沸腾 温度 随 着 薰 汽 压力 的 增高 而 升 高 ， 故 在 保持 相同 的 薰 汽 过 热 温 度 时 ， 提 高 水 蒸 
气压 力 ， 平 均 吸 热 温度 也 会 相应 提高 。 从 图 6-8 可 以 看 出 ， 当 蒸汽 压力 提高 时 ， 热 效率 提 
高 ， 而 汽 耗 率 下 降 。 但 是 随 着 压力 的 提高 ， 乏 汽 的 干 度 下 降 ， 即 湿 含 量 增 加 ， 因 而 会 引起 透 平 
机 相对 内 部 效率 的 降低 ， 还 会 使 透 平 机 中 最 后 几 级 的 叶片 受到 磨 蚀 ,缩短 寿命 。 乏 汽 的 干 度 
一 般 不 应 低 于 0. 88。 另 外 ,蒸汽 压力 的 提高 ， 不 能 超过 水 的 临界 压力 (p==22.064MPa)， 
而 且 设备 制造 费用 也 会 大 幅 上 升 。 这 都 是 不 利 的 方面 。 


A A 



























































に i に 
< > 
图 6-7 提高 蒸汽 的 过 热 温度 对 图 6-8 提高 蒸汽 的 压力 对 热效率 
热效率 和 汽 耗 率 的 影响 和 汽 耗 率 的 影响 


6.6.2.3 采用 再 热 循 环 

再 热 循环 是 使 高 压 的 过 热 蔡 汽 在 高 压 透 平 机 中 先 膨胀 到 某 一 中 间 压 力 (一般 取 再 热 
压力 为 新 汽 压 力 的 20%~25%)， 然 后 全 部 引入 锅炉 中 特 设 的 再 热 器 进行 加 热 ， 升 高 了 温 
度 的 蔡 汽 ,进入 低压 透 平 机 再 膨胀 到 一 定 的 排 气 
压力 ， 这 样 就 可 以 避免 乏 汽 湿 含量 过 高 的 缺点 。 
如 图 6-9 所 示 ， 高 压 蔡 汽 由 状态 点 4 等 炉 膨 胀 到 
某 一 中 间 压 力 时 的 饱和 状态 点 4 (膨胀 后 的 状态 
点 也 可 以 在 过 热 区 ) 做 出 功 。 饱 和 蔡 汽 在 再 热 器 
中 吸收 热量 后 升 高 温度 ， 其 状态 沿 等 压 线 由 4 変 
至 5 〈 再 热 温度 与 新 汽 温 度 可 以 相同 ， 也 可 以 不 
同 )， 最 后 再 等 粹 膨胀 到 一 定 排 气 压力 时 的 湿 落 
汽 状 态 6， 又 做 出 功 。 图 6-9 再 热 循环 及 其 在 T-S 图 上 的 表示 
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制冷 循环 


使 物 系 的 温度 降 到 低 于 周围 环境 物质 (如 大 气 ) 的 温度 的 过 程 称 为 制冷 过 程 。 按 照 热力 
学 第 二 定律 ， 热 不 能 自动 地 从 低温 物体 传 至 高 温 物体 ， 要 实现 此 过 程 必须 消耗 外 功 。 因 此 ， 
制冷 过 程 的 实现 就 是 利用 外 功 将 热 从 低温 物体 传 给 高 温 环境 的 过 程 。 制 冷 广泛 地 应 用 于 工 
业 、 农 业 生产 和 人 们 的 日 常生 活 中 。 本 闻 重 点 介绍 燕 汽 压缩 制冷 ， 其 他 制冷 原理 做 简要 的 分 
析 介 绍 。 


6.7.1 蒸汽 压缩 制冷 循环 


6.7.1.1 逆 卡 诺 循环 

连续 的 制冷 过 程 是 在 低温 下 吸 热 ， 在 高 温 下 排 热 (至 环境 )， 因 此 制冷 循环 就 是 逆 方 向 
的 热机 循环 。 理 想 制冷 循环 (可 逆 制 冷 ) 即 为 疗 卡 诺 循环 。 由 四 个 可 逆 过 程 构成 ， 图 6-10 
是 逆向 卡 诺 循环 的 示意 图 和 T-S 图 。 其 中 

1-2: 绝热 可 道 压 缩 ， 从 TT! IET, 等 粒 辻 程 , 消耗 外 功 ; 

2-3: 等 温 可 逆 放熱 ; 

3-4: 绝热 可 逆 膨 胀 ， 从 T: 降温 至 Ti SRE, "ak, 

4-1: 等 温 可 逆 吸 热 。 
道 卡 诺 循 环 中 ， 功 和 热 的 关系 和 正 向 循环 一 样 ， 不 过 符号 相反 ， 净 功 和 净 热 符号 都 是 负 的 。 
循环 放 热 量 Qo =T (93 一 92) 
循环 吸 热量 do 一 TI1(91 一 94) 
循环 的 A 瑟 二 0， 故 循环 所 做 的 净 功 为 : 

—WN=Qo+gqo=(T1i—T2)(Ss—S3)=(Ti—Ts)(S1—S4) 

因为 Ti<T*，Si 二 S4， 所 以 WN>0。 说 明 制 冷 循 环 需要 消耗 外 功 。 
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6-10 逆向 卡 诺 循 环 示意 图 及 T-S 图 


衡量 制冷 效率 的 参数 称 为 制冷 系数 5， 其 定义 为 

< 一 从 低温 物体 吸收 的 热量 _ E 
消耗 的 净 功 "Wal 

E 是 制冷 循环 的 经 济 技术 指标 。 对 于 逆 卡 诺 循环 ， 








(6-39) 





化 工 热力 学 (第 五 版 ) 





e, 一 lg | ーー E ge Zi 

+ Wn] 一 (7 ュー ア 。)(S」 一 8』) T:-Tı 
上 式 表 明 ， 逆 卡 诺 循环 的 制冷 系数 仅 是 工 质 温 度 的 函数 ， 与 工 质 无 关 。 在 两 个 温度 之 间 操 作 
的 任何 制冷 循环 ， 以 逆 卡 诺 循 环 的 制冷 系数 为 最 大 ， 任 何 实际 循环 的 制冷 系数 都 要 比 ek 
小 ， 它 可 作为 一 切实 际 循环 的 比较 标准 。 


6.7.1.2 单 级 蒸汽 压缩 制冷 循环 
单 级 蒸汽 压缩 制冷 循环 的 示意 流程 如 图 6-11(a) 所 示 。 





(6-40) 





























6-11 单 级 蒸汽 压缩 制冷 循环 流程 示意 和 T-S 图 


蒸汽 压缩 制冷 循环 是 由 低压 蒸汽 的 压缩 ， 高 压 蒸汽 的 冷却 冷凝 ， 高 压 液体 的 节 流 膨胀 和 
湿 蒜 汽 的 定 压 蒸发 这 四 步 构成 。 制 冷 循环 中 所 用 的 在 低温 下 吸 热 和 高 温 下 排 热 的 工作 物质 
(简称 工 质 ) 称 为 制冷 剂 。 

理想 的 逆 卡 详 循 环 中 1>2 和 3 一 4 过 程 在 实际 运行 中 是 有 困难 的 ， 这 是 因为 在 湿 蒸 汽 区 
域 压缩 和 膨胀 会 在 压缩 机 和 脱 胀 机 的 汽 氏 中 形成 液 滴 ， 产 生 “ 液 击 ” 现 象 ， 容 易 损 坏 机 融 ; 
同时 在 压缩 机 汽 包 里 的 液 滴 的 迅速 落 发 会 使 压缩 机 的 有 效 容积 减少 。 

实际 的 冷冻 循环 的 了 -S 图 如 图 6-11(b) 所 示 ， 把 绝热 可 道 压缩 过 程 1 一 2 安排 在 过 热 蒸 
汽 区 ， 即 等 粹 过 程 ，S1 二 Ss。; 把 绝热 可 道 膨胀 过 程 3 一 4 改 为 使 用 简单 设备 节 流 阀 进行 的 绝 
热 节 流 膨 胀 ， 即 等 灼 过 程 ， 右 3 二 昌 : 。 男 外 ， 为 了 增加 冷冻 量 ,， 使 冷冻 剂 在 冷凝 絮 中 ， 不 但 
全 部 冷凝 成 饱和 液体 ， 还 被 过 冷 到 低 于 饱和 温度 的 等 压 过 冷 过 程 3-~3 。 

需要 说 明 的 是 : 3 一 3 过 冷 过 程 严 格 来 说 应 沿 着 液 相 等 压 线 运 行 ， 但 是 液体 大 多 不 可 压 
缩 ， 即 液 相 等 压 线 和 饱和 液 相 线 很 接近 ， 而 且 过 冷 程度 有 限 ，3 和 3 状态 点 也 很 接近 ， 为 方 
便 起 见 ， 状 态 点 3' 实 际 是 在 饱和 液 相 线 上 查 得 的 。 

对 蒸发 需 应 用 稳定 流动 能 量 方程 式 就 可 以 计算 单位 质量 制冷 剂 的 制冷 量 gCkJ・kg!) 为 
































q=Hi— Hi 
若 制 冷 剂 的 “制冷 能 力 ” 为 Qe(CkJ'h- 1)， 那 么 ， 制 冷 剂 的 循环 量 应 为 
ER (6-41) 
q 





应 用 稳定 流动 能 量 方程 式 ， 也 可 以 直接 得 出 压缩 每 单位 重量 冷冻 剂 ， 压 缩 机 所 消耗 的 功 
(kj・kg-!) 为 




















Wrx= ニ Hs:— Hi 
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故 制冷 机 的 制冷 系数 为 ーー ーー ーー 
而 制冷 机 所 消耗 的 理论 功率 则 为 Nr=GWxyn (6-43) 
在 实际 操作 中 ， 由 于 存在 着 各 种 损失 ， 如 克服 流动 阻力 所 造成 的 节 流 损失 ， 克 服 机 械 订 
擦 力 所 造 成 的 摩擦 损失 ， 所 以 实际 消耗 的 功率 要 比 理论 功率 大 一 些 ， 
常用 制冷 剂 的 压 肉 图 at H 图 ) 见 附录 D。 计 算 中 所 需 的 各 状态 点 的 烩 、 炳 值 可 直接 
由 图 查 出 ， 


【例题 6-11〗 有 一 和 氢 冷 冻 循 环 装 置 ， 冷 冻 量 为 4.186 久 105kJ.h 1， 蒸发 温度 一 267C ， 
冷却 冷凝 为 20"C 。 假 设 压缩 机 绝热 可 逆 运 行 ， 求 冷冻 剂 的 循环 量 ， 压 缩 机 功 耗 ， 冷 凝 器 热 
负荷 和 循环 制冷 系数 。 

解 : Inp-H 图 如 例 图 6-4 所 示 。 先 由 附录 了 D 氢 i 
的 Inp-H 图 查 取 有 关 数 据 。 

1 态 : 一 26C 氨 饱和 蒸气 ， 查 得 Hı = 1430k] 2 
kg 1, Si1=6.0kJ'kg 1. Kt, 

ZS, JARA., AAF, S: =S= 
6.0kj・kg-!・K~-!。 人 査 得 H2 =1680kJekg7™!, t= 
100C, p,=0. 86MPa。 = 

3 态 : 20 人 饱和 液体 ， 据 此 查 得 H; =290k] kg 1。 

JS. 由 于 等 烩 过 程 ， 知 H, =H; =290k] ekg, 
查 得 S, 王 1.4kJ・kg_-・K~!。 
冷冻 剂 循 环 速 率 指 单位 时 间 内 通过 蒸发 器 的 冷冻 剂量 ， 设 为 G(kg'h 1)， 则 


Q。 Q. 418600 a 
站 二 一 





(6-42) 
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例 图 6-4 気 制 冷 循 珠 lnp- 互 图 





G= 





压缩 机 功 耗 
N+=GWn=G(H;— Hi)=367.2X(1680—1430)=91800(kJ*h 1)=25.5(kW) 
冷凝 器 热 负 荷 
Q=G(Hs—H;)=367.2X(290—1680)=—5.1X10? (J・h- り 
o Huch, 1430 一 290 | 
Wn HH: 1680—1430 
除了 借助 于 热力 学 图 表 方 法 计算 外 ， 还 可 以 用 状态 方程 和 C's RHE. 











制冷 系数 E 4. 56 


【例题 6-12】 家 用 电 冰 箱 的 冷却 冷凝 器 通常 是 置 于 冰箱 的 背面 (现在 为 了 美观 ， 而 置 
于 冰箱 外 党 里 层 ) ， 它 与 室内 空气 换 热 来 冷却 冷凝 制冷 工 质 。 如 果 我 们 设计 一 个 移动 壁挂 
式 冷 却 冷 凝 器 ， 可 以 方便 移 到 室内 、 室 外 ， 假 设 室内 平均 温度 是 25C, 夏季 室外 平均 温 
度 为 35"C ， 冬 季 室 外 平均 温度 为 5C 。 若 要 求 冰 箱 冷 藏 室温 度 达 到 0 ， 试 比较 这 个 设计 
方案 的 功 耗 情况 。( 假 设 该 冰箱 制冷 系数 是 逆 卡 诺 制冷 系数 的 60 失 ， 仅 考虑 冷藏 室 的 制冷 
情况 。) 

解 : 逆 卡 诺 制 冷 循环 的 制冷 系数 关系 式 


KR 
Eca T, T, 
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T 
实际 制冷 机 效率 的 外 福王 一 二 
N 了 2 一 了 1 

273. 15 

冷凝 器 置 于 室内 时 功 耗 EE St 
ee q a7 273.15 

(1) 夏季 ， 当 冷却 冷凝 器 置 于 室外 时 功 耗 二 人 为 六 二 g 74 68 
6 


冷凝 器 置 于 室外 时 ,传递 给 室内 热量 为 制冷 机 的 无 用 功 WL， 但 能 耗 高 。 冷 凝 器 置 于 室内 
时 ， 传 递 给 室内 的 热量 为 6. 56WN 十 无 用 功 W1I， 需 要 用 空调 再 移 热 出 去 。 


9 273.15 


(2) 冬季 ， 当 冷却 冷 疑 器 置 于 室外 时 功 耗 ラーー60% メ ーー デー32. 78 
N 





W 
冷凝 器 置 于 室外 时 ,传递 给 室内 热量 为 WL， 但 能 耗 低 。 冷 凝 器 置 于 宝 内 时 ,传递 给 室内 的 
热量 也 为 6. 56WN 十 无 用 功 WL， 使 室内 更 温暖。 

可 见 移动 壁挂 式 冷凝 器 冬季 放 到 室外 ， 夏 季 放 在 室内 是 最 好 方案 ! 不 过 如 何 设计 出 简便 
易 操 作 的 移动 式 冷凝 器 ， 需 全 面 论证 。 


6.7.1.3 多 级 压缩 制冷 循环 

如 果 要 获得 较 低 的 温度 ， 蒸 气 蒸发 压力 要 低 ， 则 蒸气 的 压缩 比 就 要 增 大 ， 单 级 压缩 显然 
是 不 经 济 的 ， 采用 多 级 压缩 可 以 克服 这 个 缺点 。 在 用 氨 作 冷冻 剂 时 ， 若 蔡 发 温度 为 248 一 
208K 时 ,一 般 采 用 二 级 压缩 制冷 循环 ; 氨 蔡 发 温度 低 于 208K， 则 采用 三 级 压缩 制冷 























循环 。 
多 级 压缩 通常 与 多 级 膨胀 结合 ， 级 间 用 冷却 水 或 依靠 冷冻 剂 蒸发 作为 中 间 冷 却 ， 此 时 燕 
气 容 积 减 小 ， 进 一 步 压 缩 燕 气 所 需要 的 功 也 因而 减 小 。 因 此 ， 多 级 压缩 制冷 循环 不 仅 可 以 节 





约 功 的 消耗 ， 并 能 获得 多 种 不 同 的 冷冻 温度 。 每 级 压缩 比 的 减 小 ， 降 低 了 被 压缩 蒸气 的 过 热 
温度 ， 这 就 改善 了 压缩 机 的 润滑 和 工作 条 件 。 

常用 的 二 级 蒸气 压缩 制冷 循环 的 流程 及 TS 图 见 图 6-12 ( 其 中 , a 是 高 压 压 缩 机 ;，b 是 
冷凝 器 ; c ERETTA; d 是 中 间 预 冷 嚣 ; e 是 高 压 蒸发 器 ; TERETA; g 是 低压 蒸 
发 器 ; h 是 低压 压缩 机 ; i 是 水 冷却 器 )， 低 压 莹 发 器 内 所 产生 的 压力 为 po ， 温 度 为 To 
(7-S 图 上 状态 点 1) 的 干 饱和 蒸气 被 低压 压缩 机 汽 垂 吸入 ， 压缩 至 中 间 压 力 zol (状态 
点 2) 后 ， 再 在 中 间 预 冷 器 内 被 部 分 冷冻 剂 的 蒸发 冷 至 温度 To (点 3)。 高 压 压缩 机 汽 饶 吸 
入 的 是 下 述 三 种 冷冻 剂 蒸气 的 混合 物 : 由 低压 压缩 机 来 的 蒸气 ;中 间 制 冷 时 所 产生 的 蒸气 ; 



















































































(a) (b) 


图 6-12 ”二 级 蒸气 压缩 制冷 循环 流程 图 及 T-S 图 
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通过 节 流 闪 < 在 中 间 预 冷 器 内 产生 的 蒸气 。 

混合 蒸气 在 高 压 压 缩 机 内 压缩 至 状态 点 4， 此 过 热 燕 气 在 冷凝 器 中 冷却 〈 至 状态 点 5) 和 
冷凝 成 液态 (点 6)， 并 可 过 冷 ( 全 点 7)。 液 体制 冷 剂 经 节 流 阀 节 流 到 压力 po 及 温度 To 
( 点 8) 进入 中 间 预 冷 器 。 部 分 制冷 剂 在 高 压 营 发 器 制冷 ， 另 一 部 分 经 节 流 阀 夺 节 流 〈 点 910) 
进入 低压 蒸发 器 制冷 。 

多 级 压缩 制冷 可 提供 多 种 不 同 温度 下 的 制冷 量 ， 正 适合 生产 中 常 需要 各 种 温度 下 的 冷 量 
要 求 。 例 如 ,乙烯 厂 中 对 烃 类 物 的 提纯 与 分 离 通 常 在 不 同 温度 下 进行 。 采 用 丙烯 作 制 冷 剂 的 
多 级 压缩 制冷 可 提供 3 、 一 24C、 一 40C 级 的 冷 量 ， 如 用 乙烯 作 制 冷 剂 则 可 提供 一 55C、 
一 75C、 一 101.4C 级 的 冷 量 ， 其 制冷 原理 是 类 同 的 ， 只 是 流程 复杂 而 已 。 另 外 ， 制 冷 循环 
应 用 于 化 工 生 产 ， 有 些 制冷 剂 本 身 就 是 生产 中 的 产品 ， 如 合成 氮 三 用 氮 作 制冷 剂 ， 乙 烯 厂 用 
乙烯 、 丙 烯 作 制 冷 剂 等 。 


6.7.2 吸收 制冷 循环 原理 介绍 


前 面 所 讲 的 蒸气 压缩 制冷 循环 下 ， 虽 然 可 采用 不 同 的 冷冻 剂 ， 但 总 的 说 来 都 是 使 液体 
( 如 液 気 ) 在 低温 低压 下 吸收 热量 而 蒸发 ， 蒸 气 经 压缩 机 加 压 后 在 较 高 温度 下 冷却 ， 放 出 热 
量 而 液化 。 这 样 不 断 地 将 热量 从 低温 物体 传 至 高 温 物体 ， 达 到 制冷 的 目的 。 这 种 冷冻 循环 需 
要 的 外 功 是 通过 压缩 气体 的 压缩 机 来 提供 的 。 压 缩 机 的 压缩 功 是 由 电能 提供 的 ， 而 电能 又 可 
通过 热机 来 获得 。 这 就 是 说 ， 冷 冻 循 环 所 需要 的 功 最 终 可 来 自 高 温 蔡 气 的 热能 。 这 就 产生 了 
直接 利用 热能 作为 制冷 循环 能 量 来源 的 可 能 性 。 了 上 吸收 制冷 就 是 直接 利用 热能 制冷 的 冷冻 
循环 。 

豚 收 制 冷 是 通过 吸收 和 精 馏 装置 来 完成 循环 过 程 的 。 采 用 液体 为 工 质 ， 例 如 氨水 溶液 或 
省 化 锂 溶液 。 前 者 称 为 氨 吸 收 制冷 ,通常 用 于 低温 系统 ， 使 用 温度 最 低 可 达 208K( 一 65 で ), 
一 般 为 228K( 一 45'C) 以 上 ; 后 者 称 为 省 化 锂 吸收 制冷 ， 用 于 大 型 中 央 空 气 调 节 系 统 ， 使 
温度 不 低 于 273K(0'C), 一 般 在 278K(5 で ) 以上 。 

吸收 制冷 的 特点 是 直接 利用 热能 制冷 ， 且 所 需 热源 温度 较 低 ， 故 可 充分 利用 低 品 位 热 
能 。 工 广 中 的 低压 蒸汽 、 热 水 、 烟 道 气 以 及 某 些 工艺 气体 〈 如 合成 氮 广 的 低温 变换 气 等 )， 
均 可 作为 热源 。 这 对 综合 利用 热能 ， 提 高 企业 经 济 效益 ， 具 有 现实 意义 。 特 别 是 在 低温 热源 
多 、 供 电 又 紧张 的 地 方 ， 具 有 明显 的 优点 。 

吸收 制冷 是 利用 二 元 溶液 中 各 组 分 蒸气 压 不 
同 来 进行 的 。 即 使 用 在 一 定 压 力 下 各 组 分 挥发 性 
(或 蒸气 压 ) 不 同 的 溶液 为 工 质 ， 以 挥发 性 大 ( 蒸 
气压 高 ) 的 组 分 为 制冷 剂 ， 而 以 挥发 性 小 的 组 分 
为 吸收 剂 。 例 如 ， 氮 吸收 制冷 所 用 工 质 为 所 和 水 
的 二 元 溶液 ， 其 中 氨 易 挥发 ， 汽 化 潜 热 大 ， 用 作 
制冷 剂 ， 水 挥发 性 小 ， 用 作 吸 收 剂 。 

氮 吸 收 制冷 循环 示意 图 如 图 6-13 所 示 。 

整个 循环 由 冷凝 ， 节 流 后 蔡 发 ， 吸收 及 精 馏 
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过 程 所 组 成 。 吸 热 蒸 发 后 的 气 氮 用 稀 氮 水 吸收 成 图 6-13” 氨 吸收 制冷 循环 示意 
浓 氨水 溶液 ， 然 后 在 再 生 器 中 借 精 馏 将 氨 分 离 ， a ERR, b 一 节 流 阀 ，c 一 冷凝 器 ; 
再 冷凝 成 液 氮 ， 供 循环 使 用 。 d 一 再 生 器 ，e 一 吸收 器 ， {一 换 热 器 ; g 一 泵 
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图 6-11 与 图 6-13 比较 可 以 看 出 ， 不 同 之 处 在 于 氟 吸 收 制冷 循环 中 的 吸收 器 和 再 生 器 代 
替 了 蒸气 压缩 制冷 的 压缩 机 。 吸 收 器 用 精 馏 后 的 稀 氮 水 浴 液 吸收 来 自 菩 发 器 的 气氛， 由 冷却 
水 移出 吸收 时 放出 的 热量 。 图 6-13 虚线 左 侧 相当 于 一 台 热 机 ， 因 为 它 同样 是 在 “高 温 ” 热 
源 吸 热 ， 向 低温 冷却 水 排出 热量 。 

氮 吸 收 制冷 循环 再 生 需 的 压力 ， 由 冷凝 事 中 氮 冷 凝 温 度 所 决定 ， 同 样 吸 收 融 的 压力 决定 
于 藻 发 右 中 液 氨 的 蒸发 压力 。 再 生 器 压力 较 吸收 右 压 力 高 。 因 此 ， 需 要 一 台 泵 将 吸收 右 中 的 
浓 氨 水 溶液 送 往 再 生 器 。 再 生 器 和 吸收 器 的 温度 分 别 由 所 用 热源 与 冷却 水 的 温度 所 限定 。 由 
于 再 生 器 和 吸收 器 的 温度 、 压 力 均 已 由 其 他 给 定 条 件 所 限定 ， 因 此 所 水 溶液 的 浓度 也 就 不 能 
意 变 动 了 。 稀 的 和 浓 的 氨水 溶液 ， 可 通过 换 热 器 进行 换 热 ， 以 减少 由 热源 所 供给 的 热量 和 
冷却 水 的 消耗 量 。 

吸收 制冷 循环 的 理论 计算 这 里 不 做 介绍 ， 详 见 有 关 的 热力 学 文献 [4]。 


6.7.3 气体 的 液化 


利用 制冷 循环 获得 低 于 173K 的 低温 称 为 深度 冷冻 ( 深 冷 )。 深 度 冷 冻 和 气体 液化 密切 
相关 。 工 业 上 常用 深 冷 技术 使 低 沸点 气体 冷 到 其 临界 温度 以 下 ， 从 而 使 之 液化 。 然 后 ， 通 过 
精 馏 或 部 分 冷凝 有 效 地 分 离 混合 物 或 提纯 。 氧 气 、 氮 气 等 就 是 通过 空气 的 液化 分 离 得 到 的 。 

林 徳 (Linde) 气体 液化 装置 是 一 种 典型 的 深度 冷冻 装置 ， 工 质 〈 即 被 液化 的 气体 ) 进 
行 的 制冷 循环 称 为 林 德 循环 。 

深度 冷冻 和 普通 冷冻 〈 中 冷 或 浅 冷 ) 仅 有 冷冻 温度 上 有 一 种 量 的 差别 ， 工 作 原理 是 相同 
的 。 膨 胀 过 程 除 使 用 膨胀 阅 外 还 常常 使 用 膨胀 机 ， 此 外 ， 在 膨胀 以 前 要 预 冷 到 相当 低 的 
温度 。 

6.7.3.1 装置 的 工作 原理 

林 德 气体 液化 装置 示意 图 及 其 循环 图 见 图 6-14， 气 体 从 状态 1 (p1,T1) 经 多 级 压缩 而 
压力 增加 到 p。， 同 时 经 冷却 器 使 其 温度 恢复 到 初始 温度 了 」 。 状 态 2 T) 的 气体 再 经 
过 换 热 器 预 冷 到 相当 低 的 温度 状态 3)， 经 节 流 阀 膨胀 〈 等 妈 膨胀 ) 到 蒸发 温度 To 的 湿 蒸 


































































































EK ( 状 4) ， 经 气 液 分 离 器 将 液态 气体 〈 饱 和 液体 ) 分 离 出 去 ， 分 离 后 的 干 饱和 蒸气 则 
送 到 换 热 器 去 预 冷 新 来 的 高 压气 体 ， 而 其 本 身 被 加 热 到 原来 状态 1， 它 和 补充 的 气体 再 进入 
压缩 机 冷却 器 























图 6-14 林 德 气体 液化 装置 示意 a) 及 其 循环 图 (b) 
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压缩 机 。 


6.7.3.2 气体 的 液化 量 
以 1kg 气体 为 计算 基准 ， 设 液化 气体 量 为 x(kg)， 则 装置 的 冷冻 量 为 v (kJ"kg- 1) 
q=x(Hı—Ho) (6-44) 

式 中 , H 为 在 初 温 Ti 及 压力 pi FAWR: Ho 为 在 液化 温度 To F4 A RA H ER, 
即 Hs. 

对 装置 图 虚线 框 的 部 分 ， 进 行 热量 衡 算 。 其 中 进入 的 气体 是 1kg 状态 2 的 高 压气 体 ， 分 
离 出 去 z(kg) 状态 5 的 饱和 液体 ， 男 外 循环 返回 压气 机 的 (1 一 >) kg 状态 1 的 低压 气体 ， 
其 热量 平衡 式 如 下 





























1H;=zxHott (1l—zx)Hi 

pa aA Ha 
得 到 GË Hr- H, 
即 为 所 要 求 的 液化 量 ， 其 中 H: 是 温度 为 Ti 和 压力 为 p, BRK 2 的 気体 的 燈 , 
kj・kg~! 

6.7.3.3 压缩 机 功 耗 

冷冻 装置 功 的 消耗 是 多 级 压气 机 的 压气 功 W， 通 常 为 简便 起 见 ，W 可 按理 想 气体 的 等 
温 压 缩 过 程 计算 ， 而 除 以 等 温 压 缩 效率 ヵ +, 即 


(6-45) 

















P? 
W= RTiln ーー (6-46) 


Pi 
式 中 ，7T 为 等 温 压缩 效率 ， 一 般 取 0.6 左右 。 
A 化 工 过 程 的 能 源 高 效 利用 


近 十 年 来 ， 随 着 人 们 意识 到 化 石 能 源 最 终 将 被 消耗 列 尽 的 事实 ， 全 球 各 国都 在 寻找 替代 
化 石 能 源 ， 并 且 加 大 了 对 节能 技术 的 投入 与 应 用 。 中 国 经 济 四 十 多 年 的 高 速 发 展 ， 能 源 消 耗 
越 来 越 大 ， 原 油 进 口 量 跃升 全 球 最 大 ，CO* 温 室 气 体 问题 、 大 气 环境 污染 问题 日 益 严 重 。 因 

此 节能 减 排 降 耗 成 为 中 国 重要 的 国家 战略 要 求 。 化 工 过 程 的 能 源 利 用 也 涉及 热力 学 的 热 功 转 
换 内 容 。 


6.8.1 热泵 技术 与 应 用 


6.8.1.1 概述 
在 自然 界 ， 空 气 、 水 、 土 壤 以 及 太阳 能 中 蕴藏 着 巨大 的 能 量 ， 化 工 生产 中 化 学 反应 热 以 
及 薰 汽 凝 水 中 也 排放 出 大 量 的 余热 ， 但 这 些 低 品 位 热量 的 温度 水 平 比 人 们 所 需要 的 低 许多 ， 
因此 难以 直接 利用 。 
热泵 作为 一 种 节能 技术 ， 能 够 提供 比 驱 动能 源 多 的 热能 ， 在 节约 能 源 、 环 境 保 护 方 面具 
有 独特 的 优势 ， 将 受到 越 来 越 多 的 重视 。 
热泵 的 工作 原理 与 制冷 机 完全 相同 ， 制 冷 机 是 制冷 ， 热 泵 的 工作 目的 是 制 热 。 热 泵 是 一 
行 热力 循环 的 设备 ， 它 将 低温 热 不 断 地 输送 到 高 温 物体 中 。 它 以 消耗 一 部 分 高 质量 的 能 
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量 〈 机 械 能 、 电 能 或 高 温 热 能 等 ) 为 代价 ， 通 过 热力 循环 ， 从 自然 环境 介质 〈 水 、 空 气 ) 中 
或 生产 排放 的 余热 中 吸取 热量 ， 并 将 它 输 送 到 人 们 所 需要 的 较 高 温度 的 对 象 中 去 。 

在 燕 发 器 中 循环 工 质 吸取 环境 介质 中 的 热量 而 节 发 ， 汽 化 后 进入 压缩 机 ， 经 压缩 后 的 工 
质 在 冷凝 器 中 放出 热量 直接 加 热 房 间 ， 或 加 热 供 热 的 用 水 ， 工 质 凝结 成 饱和 液体 ， 经 节 流 减 
压 降 温 进入 蒸发 器 ， 重 新 蒸发 吸 热 汽化 为 干 人 饱和 茹 气 ， 从 而 完成 一 个 循环 。 

目前 在 空调 系统 中 应 用 的 是 藻 气 压缩 式 热 泵 装置 ， 既 能 在 夏季 制冷 又 能 在 冬季 制 热 ， 是 
一 种 冷 热源 两 用 设备 。 燕 气压 缩 式 热泵 装置 与 获 气 压缩 式 制冷 装置 的 工作 原理 相同 ， 只 是 其 
运行 工 况 参 数 和 作用 不 一 样 。 它 利用 环境 空气 夏季 冷却 冷凝 咒 、 冬 季 为 蒸发 器 供 热 。 它 的 基 
本 流程 是 由 常规 风 冷 制冷 机 流程 加 上 四 通 阀 作为 制冷 剂 流 程 转换 和 控制 实现 冷凝 右 和 蒸发 右 
的 互 换 。 热 泵 为 大 量 的 低 品 位 热能 的 再 利用 提供 了 可 能 。 对 于 环境 保护 、 资 源 有 效 利用 、 工 
业 可 持续 发 展 都 很 有 价值 ， 也 受到 了 国内 外 广泛 的 重视 与 开发 。 


6.8.1.2 常见 热泵 的 热源 
几 种 常见 低 品 位 热源 的 利用 原理 及 特点 如 下 所 述 。 
(1) 空气 
用 环境 空气 作为 热泵 的 低 品 位 热源 是 热泵 系统 中 一 个 最 常见 的 选择 ， 因 空气 是 自然 界 存 
在 的 最 普遍 的 物质 之 一 。 空 气 源 热泵 无 论 在 什么 条 件 下 均 可 应 用 ， 对 环境 也 不 会 产生 有 害 影 
响 ， 且 系统 运行 和 维护 方便 ， 因 此 ， 在 热泵 的 应 用 中 以 空气 源 热泵 最 为 普遍 。 但 由 于 空气 的 
温度 随 季 节 变 化 较 大 、 单 位 热 容量 小 、 传 热 系数 低 ， 使 得 空气 源 热 泵 的 单机 容量 较 小 、 热 泵 
性 能 系数 低 、 成 本 高 、 在 冬季 低温 环境 下 工作 时 需要 定期 除 霜 。 

不 过 使 用 单 级 蒸气 压缩 制冷 设备 的 空气 热源 热泵 ， 尽 管 可 以 在 低 至 一 15 一 一 20? 的 温度 
下 运转 ,但 是 它们 的 效率 很 低 。 一 般 在 空气 温度 低 于 2C 左 右 的 地 方 ， 很 少 单独 用 热泵 供 
暧 ， 要 辅助 一 些 电 加 热 或 其 他 形式 的 低 品 位 热源 。 

(2) 水 

水 的 比热容 大 、 传 热 系数 高 ， 水 源 热泵 性 能 系数 较 高 ， 成 本 也 较 低 ， 是 热泵 系统 的 理想 
低 品 位 热源 。 只 是 水 虽然 是 自然 界 存在 的 最 普遍 的 物质 之 一 ， 水 源 热泵 毕 况 要 受 水 源 条 件 的 
限制 ， 且 以 水 为 热泵 的 低 品 位 热源 在 某 些 情况 下 可 能 产生 潜在 的 环境 问题 ， 日 不 能 在 接近 或 
低 于 零度 的 条 件 下 工作 。 水 源 热泵 的 节能 潜力 很 大 ， 地 下 水 的 温度 在 全 年 只 有 很 小 的 变化 ， 
比 地 表 水 更 适合 作 热泵 的 低 品 位 热源 。 但 地 下 水 资源 有 限 ， 长 期 使 用 会 造成 地 下 水 枯竭 、 地 
面 下 沉 等 不 良 后 果 。 近 年 来 发 展 的 回 灌 技 术 减 少 了 使 用 地 下 水 对 地 下 水 资源 的 影响 ,但 是 否 
有 潜在 的 危害 还 需要 作 评 佑 。 

(3) 土壤 

用 土壤 作为 低 品 位 热源 的 热泵 (又 称 地 源 热泵 ) 在 国内 外 都 有 应 用 。 地 源 热泵 的 热 
泵 性 能 系数 高 ， 对 环境 无 不 良 影响 ， 也 不 受 水 源 条 件 的 限制 。 地 源 热泵 系统 以 其 高 的 热 
泵 性 能 系数 、 稳 定 的 运行 工 况 、 可 使 用 常规 冷水 机 组 作 热 泵 运行 等 优点 引起 了 普遍 的 重 
视 。 它 是 在 地 下 埋 管 利用 载 热 介质 与 土壤 换 热 来 进行 热力 循环 的 。 地 下 埋 管 的 方法 对 环 
卉 影响 最 小 。 

以 土壤 作为 热源 的 主要 优点 在 于 土壤 温度 相对 稳定 ， 不 必 从 换 热 器 表面 除 霜 ， 也 不 需要 
可 能 产生 噪声 的 风扇 。 由 于 吸取 热量 会 引起 的 土壤 温度 的 下 降 ， 但 是 如 换 热 速率 不 过 大 ， 就 
不 会 带 来 任何 问题 。 其 缺点 是 需要 有 足够 的 地 面 面 积 、 敷 设 在 地 下 盘 管 引起 的 故障 及 成 本 。 
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(4) 太阳 能 

从 理论 上 说 ， 在 中 低温 范围 可 直接 利用 太阳 能 集 热 器 收集 太阳 辐射 能 来 供 热 。 但 在 用 作 
热泵 的 低 品 位 热源 时 不 需要 太 高 的 集 热 温度 ， 可 大 大 降低 集 热 器 的 成 本 和 提高 集 热 效率 ， 而 
即便 是 较 低 的 太阳 能 热 对 提高 热泵 的 能 源 效率 也 起 很 大 作用 。 因 太阳 能 的 间断 性 现在 研究 的 
以 太阳 能 作 低 品 位 热源 的 热泵 系统 一 般 采 用 联合 运行 的 系统 ， 在 太阳 能 充足 的 时 候 可 直接 以 
太阳 能 供 热 ， 而 太阳 能 不 足 时 开启 热泵 运行 ， 以 保证 系统 的 节能 和 稳定 运行 。 

(5) 余 废 热 资源 

在 化 工 工业 过 程 中 存在 大 量 的 余 废 热 ， 而 化 工 过 程 本 身 又 需要 较 高 温度 的 热源 ， 如 干 
燥 、 蒸 馏分 离 等 ， 这 都 为 热泵 的 应 用 提供 了 机 会 。 用 余热 作 低 品 位 热源 的 热泵 与 常规 热泵 的 
主要 不 同 是 ， 其 工作 参数 与 化 工 过 程 紧密 相关 ， 这 就 需要 对 每 个 热泵 系统 根据 其 应 用 的 场所 
进行 特别 设计 ， 一 般 不 具有 通用 性 。 

余 废 热 资源 数量 大 ， 品 位 较 高 ， 制 热 系数 较 大 ， 产 生 的 热源 温度 也 较 高 ， 节 能 巨大 ， 效 
率 明显 。 大 型 化 工 企业 都 可 以 通过 较 小 的 工艺 改造 ， 将 此 部 分 热源 利用 起 来 。 


6. 8.1.3 热泵 的 热 功 计 算 
热泵 的 操作 费用 取决 于 驱动 压缩 机 的 机 械 能 或 电能 的 费用 ， 因 此 热泵 的 经 济 性 能 是 以 消 
































耗 単位 功 量 Wx 所 得 到 的 供 热 量 On 来 衡量 ， 称 为 制 热 系数 Cu, B 
Qa 
Enz [Wy] (6-47) 
KAR GARAJEA WAA R o h A 
hee e (6-48) 
DT TH—TL 



































可 道 热泵 的 制 热 系数 只 与 高 温 热源 (温度 为 Tn) 和 低温 热源 (温度 为 TL) 的 温度 有 关 ， 
与 工 质 性 质 无 关 。 

工业 热泵 用 于 工业 过 程 废 热 的 回收 。 以 消耗 少量 机 械 能 为 代价 回收 利用 低温 热能 ， 尤 其 
适宜 于 那些 温度 低 于 80°C 的 大 量 温 热 水 、 冷 凝 水 热量 的 回收 利用 。 民 用 冷暖 两 用 空调 器 ， 
也 是 采用 热泵 进行 制 热 的 ， 其 电能 耗 要 远 低 于 直接 电 加 热 的 取暖 器 。 

可 以 导出 制 热 系 数 En 与 制冷 系数 & 的 关系 式 ， 即 

bët 本 lgl 

i [Ws] [Wy] 

可 见 ， 制 热 系数 大 于 制冷 系数 ， 供 热量 Qa 大 于 压缩 机 消耗 功 量 WN。 而 用 电 加 热 ， 供 
热量 与 消耗 的 电量 是 相等 的 。 因 此 ， 热 泵 是 一 种 比较 合理 的 供 热 装置 。 

【例题 6-13】 某 冷暖 空调 器 压缩 机 的 功率 为 ]kW， 冬 季 时 环境 温度 为 5C ， 要 求 供 热 的 
温度 为 25'C ,假设 制 热 系 数 是 逆 卡 诺 循 环 的 80%， 求 此 空调 的 供 热量 ， 以 及 热泵 从 环境 吸 
收 的 热量 。 



























































全 二 各 十 二 


























解 : 
、 1Q | TH 
实际 制 热 系数 ョ = =0. 8X 
实际 制 热 系 En w] Ta T. 
273. 15 十 25 
1Q |ー0.8※ 8 ※X1.0 三 11.93(kW) 
25 一 5 
从 环境 吸收 热 为 q=|Qul—|Wn|=11. 93—1. 0=10. 93(kW) 
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可 见 ， 消 耗 1kW 的 功 可 以 产生 11.93kW 的 热 ， 且 10.93kW 热量 是 由 低温 热源 获得 的 。 
说 明 热 泵 效率 远大 于 直接 电 上 暖 器 。 


6.8.1.4 空气 能 技术 应 用 

近 几 年 来 ， 空 气 能 技术 不 断 地 见 诸 各 种 产品 宣传 中 。 空 气 能 即 空气 中 所 列 含 的 低 品 位 热 
能 ， 又 称 空气 源 。 空 气 中 的 热能 由 空气 吸收 太阳 光 散 发 的 能 量 产 生 。 和 气温 越 高 ， 空 气 能 越 丰 
富 。 空 气 能 技术 原理 上 还 是 热泵 技术 ， 即 热泵 所 利用 的 低 品 位 热源 为 空气 ， 主 要 用 于 制 热 过 程 。 

20 世纪 50 年 代 ， 美 国 已 经 开始 批量 生产 空气 能 热泵 ; 80 年 代 起 ， 能 源 匮乏 的 日 本 开始 
大 规模 生产 各 种 空气 能 热泵 式 空 调 器 。 同 时 ， 日 本 空气 能 热泵 热水器 已 经 取代 了 电热 水 器 ， 
占据 了 主导 地 位 。 

由 于 空气 能 热泵 热水器 具备 节能 、 安 全 、 安 装 便捷 等 优势 ， 很 快 便 普 及 到 酒店 、 学 校 、 
工厂 、 人 员 集 中 且 需 要 60%C 以 下 的 热水器 的 场合 。 

2008 年 起 ， 空 气 能 热泵 热水器 得 到 了 国家 政策 的 支持 ， 各 级 地 方 政 府 对 空气 能 热泵 热 
水 器 等 节能 环保 项 目 在 资金 上 给 予 补贴 支持 ， 进 一 步 促 进 了 空气 能 热泵 热水器 产业 的 快速 发 
展 。2009 年 9 月,《 家 用 和 类 似 用 途 热 泵 热水器 》(GB/T 23137) 国家 标准 正式 实施 执行 。 

近年 来 ， 由 于 雾 狂 危害 加 剧 ,“ 煤 改 电 ”“ 煤 改 气 ”政策 的 实施 ， 热 泵 技术 这 种 消耗 少量 
电能 、 获 得 大 量 热 能 的 取 热 模式 ， 受 到 了 生产 商 及 政府 部 门 的 高 度 重 视 。 

空气 能 热泵 热水器 主要 由 热泵 主机 和 大 容量 承 压 保温 水 箱 组 成 ， 规 格 从 1kW 至 100kW 
不 等 ， 既 可 以 小 型 化 用 于 家 庭 ， 也 可 以 大 型 化 用 于 学 校 、 酒 店 ， 安 装 不 受 建筑 物 或 楼 层 限 
制 。 不 过 ， 能 耗 水 平 与 使 用 季节 影响 较 大 。 其 热效率 约 是 电热 水 需 的 4 倍 ， 燃气 热 水 需 的 
4 一 6 倍 ， 其 效率 同样 也 高 于 太阳 能 热水器 ， 而 且 不 受 有 无 太阳 光 的 限制 。 

空气 能 热水器 工作 原理 就 是 热泵 原理 ， 主 要 由 压缩 机 、 冷 凝 器 、 节 流 装 置 和 蒸发 装置 四 
部 分 组 成 。 通 过 让 工 质 不 断 完 成 压缩 一 冷凝 〈 放 出 热量 加 热 对 象 ) 一 节 流 一 蒸发 〈 吸 取 环 境 
中 的 热量 ) 的 热力 循环 过 程 ， 从 而 将 环境 里 的 热量 转移 到 热水器 中 ， 原 理 如 图 6-15 所 示 。 
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吸取 环境 中 热量 


图 6-15 空气 能 热泵 装置 原理 


热泵 工作 时 ， 把 环境 介质 中 贮存 的 热量 Q, 在 落 发 右 中 吸收 ; 该 过 程 需 要 消耗 一 部 分 电 
能 ， 即 压缩 机 功 耗 Wp; 通过 工 质 循环 系统 在 冷凝 右 中 进行 放 热 Q.，Q. 一 Qs 十 WBp。 由 此 可 以 
看 出 ， 热 泵 输出 的 能 量 为 压缩 机 做 的 功 Ws 和 热泵 从 环境 中 吸收 的 热量 Q。 之 和 。 特 定 条 件 下 的 
空气 能 量 是 有 差异 的 ， 如 夏天 的 室外 空气 、 冬 天 的 地 下 空气 热量 是 相对 较 高 的 ， 采 用 不 同 的 流 
程 ， 热 泵 技术 可 以 节约 大 量 的 电能 。 具 体 应 用 到 空气 能 热水器 的 简单 流程 如 图 6-16 所 示 。 

空气 能 热泵 热水器 由 于 采用 了 热泵 技术 ， 可 将 大 量 低 品位 的 热能 ， 即 空气 中 的 热量 ， 通 过 
压缩 机 和 制冷 工 质 ， 转 变 为 较 高 品位 的 可 利用 的 热能 ， 一 般 能 效 比 在 3. 0 以 上 ， 即 空气 能 热泵 
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热 水 箱 十 -热泵 系统 
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图 6-16 空气 能 热水器 供 热流 程 示 意 





热 水 需 的 压缩 机 每 耗 lkW・h 电 , 可 产生 热水器 消耗 3kW・h 电 产 生 的 热 水 , 节能 效果 非常 显著 。 
空气 能 热泵 热水器 的 计算 案例 可 参见 本 章 末 的 “工程 应 用 案例 ”。 


6.8.2 多 效 燕 发 


6.8.2.1 多 效 蒸发 原理 

在 涉及 燕 发 工艺 生产 过 程 中 ， 二 次 蒸汽 含 大 量 的 潜 热 ， 应 将 其 回收 加 以 利用 。 若 将 二 次 
蒸汽 通 入 另 一 蒸发 器 的 加 热 室 ， 只 要 后 者 的 操作 压力 和 溶液 沸点 低 于 原 蒸 发 器 中 的 操作 压力 
和 沸点 ， 则 通 入 的 二 次 蒸汽 仍 能 起 到 加 热 作 用 ， 这 种 操作 方式 即 为 多 效 蒸发 。 

多 效 蒸发 中 的 每 一 个 蒸发 需 称 为 一 效 。 几 通 人 加热 蒸汽 的 蒸发 器 称 为 第 一 效 ， 用 第 一 效 
产生 的 二 次 莹 汽 作 为 加 热源 的 车 发 器 称 为 第 二 效 ， 依 此 类 推 。 采 用 多 效 莹 发 器 的 目的 是 为 了 
节省 加 热 蒸 汽 的 消耗 量 。 

如 应 用 在 浓缩 蒸发 水 工艺 上 ， 理 论 上 ，1kg 加 热 蒸 汽 大 约 可 薰 发 1kg 液体 水 。 为 了 加 热 
升温 较 快 ， 常 使 用 一 定 压 力 的 水 蒸气 。 由 于 有 传 热 温 度 差 ， 热 力学 上 ， 被 加 热 出 来 物料 的 蒜 
汽 压力 、 温 度 〈 这 里 也 是 水 车 气 ) ， 要 比 加 热 介 质 的 水 蒸气 压力 、 温 度 低 ， 这 样 汽化 成 水 的 
汽化 热 要 比 冷凝 成 水 的 加 热 蒸 汽 的 冷凝 放 热 大 (可见 饱 和 水 蒸气 表 ) 。 再 加 上 实际 传 热 损失 ， 
XERE 1kg 水 所 需要 的 加 热 蒸 汽 肯 定 超 过 1kg。 

双 效 莹 发 的 加 热 生 蒸汽 比 单 效 莹 发 要 节约 50%。 研 究 表 明 ， 双 效 或 三 效 的 莹 发 工艺 ， 
经 济 性 最 好 ， 操 作 费 用 低 ， 设 备 投资 费用 也 不 高 。 多 效 蒸发 器 一 般 分 为 四 种 类 型 ， 分 别 是 并 
流 ( 顺 流 ) 式 、 首 流 式 、 平 流 式 和 错 流 式 。 

稼 见 三 效 莹 发 器 的 流程 如 图 6-17 一 較 6-20 所 示 。 

(1) 并 流 ( 顺 流 ) 流程 

并 流 流 程 的 特点 为 : @@ 料 液 可 自动 流入 下 一 效 ， 无 需 泵 输送 ， 节 约 电能 ;@ 后 二 效 压力 
较 低 ， 溶 液 会 发 生 闪 薰 现 象 ， 自 动产 生 更 多 的 蒸汽 :加 传 热 推动 力 依次 减 小 ; 由 适宜 处 理 在 
高 浓度 下 为 热 敏 性 的 溶液 。 

(2) 逆流 流程 

逆流 流程 的 特点 : 叫 传 热 推 动力 较为 均匀 ;外需 用 泵 送 流体 到 下 一 效 ， 四 无 闪 蒸 ， 能 
略 高 些 ; 电 易 于 处 理 黏度 随 温度 和 浓度 变化 较 大 的 溶液 。 

(3) 错 流 流程 

错 流 流 程 的 特点 : 改善 了 并 、 首 流 的 缺点 ; 四 操 作 复杂 ， 自 动 化 程度 要 求 高 。 




































































REH 化 工 热力 学 (第 五 版 ) 








不 凝 气 

















料 液 一 一 日 











生 蒸 汽 一 一 日 










































































































































H H 一 一 一 
冷却 水 
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图 6-17 流 三 效 蒸发 流程 示意 
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浓缩 液 水 
图 6-18 逆流 三 效 蒸发 流程 示意 
不 凝 气 
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图 6-19 错 流 三 效 蒸发 流程 示意 
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图 6-20 平流 三 效 蒸 发 流程 示意 
(4) 平流 流程 
平流 流程 的 特点 : 巴 物 料 停留 时 间 较 短 ; 四 处 理 量 大 ; 四 适用 于 有 晶体 析出 的 洲 液 的 
蒸发 。 


6. 8.2.2 多 效 蒸发 在 废水 处 理 中 的 应 用 

随 着 环保 要 求 的 不 断 提 高 ， 多 效 燕 发 在 含 盐 废水 浓缩 工艺 中 得 到 广泛 应 用 ， 对 于 大 量 高 
含 盐 废水 的 处 理 ， 可 以 大 大 降低 蒸发 能 耗 。 在 多 效 蒸发 高 含 盐 废 水 中 ， 上 废水 中 含有 的 盐 及 其 
他 杂质 经 过 加 热 ， 会 使 蒸发 需 的 换 热 管 表面 结 拆 ， 造 成 换 热 管 腐 性 。 这 一 现象 不 仅 降 低 换 热 
器 热效率 ， 还 会 大 大 影响 换 热 设备 使 用 寿命 。 目 前 解决 此 问题 的 主要 方法 是 采用 双向 不 锈 
钢 ， 即 2205 型 。 

由 于 高 含 盐 废 水 难以 进行 生化 处 理 ， 大 多 情况 下 需要 先进 行 预 处 理 浓 缩 、 蒸 发 出 水 ， 使 
盐 析出 结晶 ， 莹 出 的 水 再 去 生化 系统 处 理 ， 达 标 排 放 。 

高 含 盐 废 水 的 多 效 莹 发 常 采 用 双 效 顺 流 强制 循环 蒸发 工艺 。 强 制 循环 莹 发 器 是 一 种 高 
效 、 抗 结 疤 结 垢 的 蒸发 装置 ， 系 统 用 泵 输送 液体 ， 人 迫使 液体 以 较 高 速度 流 过 加 热 元 件 ， 使 流 
动 的 推动 力 与 传 热 、 汽 化 、 汽 液 分 离 的 功能 分 开 ， 设 备 的 换 热 效率 高 ， 它 在 真空 、 多 效 条 件 
下 操作 的 适用 性 突出 。 

两 效 蒸发 处 理 含 盐 废 水 工艺 流程 如 图 6-21 所 示 。 
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6-21 两 效 蒸发 处 理 含 盐 废 水 工艺 流程 


(1) 物料 流向 

高 含 盐 〈 多 数 指 氧化 物 、 硫 酸 盐 等 ) 原液 除去 杂质 后 由 进 料 泵 送 入 到 第 一 效 蒸发 髓 内 ， 
料 液 在 第 一 效 蒸 发 器 中 均匀 地 在 加 热管 内 壁 由 下 向 上 流动 。 在 加 热 器 上 端 疫 有 专门 的 汽 液 两 
相 共 存 的 沸腾 区 ， 沸 腾 区 内 汽 液 混合 物 的 项 压 使 下 层 液 体 的 沸点 升 高 ， 并 使 溶液 在 加 热管 中 
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流动 时 只 受热 而 不 发 生 汽化 。 沸 腾 物 料 进 入 第 一 效 分 离 器 经 多 次 强制 循环 后 完成 汽 、 液 分 
离 ， 得 到 的 初步 浓缩 的 料 液 进 入 第 二 效 蒸发 器 。 

进入 第 二 效 莹 发 吉 内 的 料 液 以 同样 的 原理 进行 薰 发 浓缩 ， 浓 缩 至 饱和 物料 后 通过 出 料 泵 
进入 增 稠 釜 ， 再 由 离心 机 分 离 出 盐 唱 体 。 分 离 后 的 母液 返回 原液 池 或 直接 进入 蒸发 系统 ， 继 
续 莹 发 与 结晶 ， 整 个 过 程 形成 一 个 连续 循环 系统 。 

(2) 蒸汽 及 冷凝 水 流向 
生 蒙 汽 进入 第 一 效 加 热 器 放 热 后 冷凝 成 较 高 温度 的 冷凝 水 ， 为 了 回收 余热 ， 可 以 将 一 效 
生 薰 汽 产生 的 冷凝 水 返回 锅炉 房 ; 一 效 分 离 室 闪 蒸 的 二 次 蒸汽 进入 SEN 
ZARRA; DADA ENRETE St Et, BUKAR RERE. Y 
BEJK HE N AIS BEK IER E PEITA ME, 

ZARRA EKEREN 0.350. 5tet 1 废水 ， 节 能 效果 很 显著 。 当 

然 ， 由 于 氧化 物 盐 对 材质 腐蚀 较 严 重 ， 因 此 ， 即 使 2205 型 不 锈 钢 的 使 用 年 限 也 只 有 2 一 3 年 。 
























































工程 应 用 案例 2: 能 量 的 有 效应 用 











空气 能 热泵 热水器 能 耗 计算 
WW >=> B 


【 重点 归纳 】 
热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 在 封闭 系统 和 稳定 流动 系统 关系 式 及 概念 是 不 同 的 ， 而 
化 工 过 程 常 可 视 为 稳定 流动 系统 来 处 理 。 
有 效能 来 评价 能 量 的 品质 才 是 最 科学 的 ， 我 们 需要 通过 有 效能 来 分 析 化 工 过 程 的 
能 量变 化 ， 从 而 指导 我 们 对 化 工 过 程 合理 利用 能 源 、 节 能 降 耗 。 目前 阶段 主要 掌握 物 
理 有 效能 的 分 析 计 算 。 
动力 循环 是 热 转 化 为 功 的 做 功 过 程 ， 制 冷 循环 是 功 转化 为 低温 的 消耗 功 过 程 ， 主 要 
近似 的 等 燈 或 等 燈 以 及 等 温 等 床 辻 程 腸 成 。 一 般 使 用 稳定 流动 系统 的 热力 学 第 一 定 
律 进行 热 功 转换 及 热力 学 效率 的 计算 。 需要 掌握 使 用 热力 学 的 图 、 表 来 进行 计算 和 
分 析 。 
常用 循环 工 质 ( 如 水 蒸气 、 氯 、 氟 利 昂 等 ) 的 温 - 科 國 和広 - 燈 園 来 辻 算 。 
有 兴趣 的 学 生 可 以 使 用 热力 学 的 专业 软件 来 进行 估算 ， 依 据 是 热力 学 关系 式 和 合适 
的 状态 方程 。 
热泵 及 节能 新 技术 的 应 用 方兴未艾 ， 我们 需要 掌握 其 基本 的 能 量 转换 原理 ， 学 会 针 
对 性 的 应 用 。 
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、 选 择 题 
1. PE の * 历 一 可 道 过程， 系统 所 做 的 功 和 排出 的 热量 分 别 为 0kJ 和 45kJ, MRR ( d 
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A. 为 正 B. 为 负 C. 不 能 判断 

2. 某 封 闭 系 统 经 历 一 不 可 逆 过 程 ， 系 统 所 做 的 功 和 排出 的 热量 分 别 为 100kJ 和 Ak, I R H hy AZE 
( ) 。 

A. 为 正 B. 为 负 C. 不 能 判断 

3. 某 流 体 在 稳 流 装置 内 经 历 一 个 不 可 北 绝 热 过 程 ， 则 流体 流入 、 流 出 系统 的 粹 变 〈 7 

A. 为 正 B. 为 负 C. 不 能 判断 

4. 某 流体 在 稳 流 装置 内 经 历 一 个 不 可 道 过 程 ， 加 给 装置 的 功 为 0kJ， 流 体 从 环境 吸收 的 热量 为 10kJ， 
则 流体 流入 、 流 出 系统 的 炉 变 ( Ja 

A. 为 正 B. 为 负 C. 不 能 判断 

二 、 图 示 题 

1. 莹 气压 缩 制 冷 循 环 装 置 中 的 膨胀 过 程 ， 可 用 节 流 阅 和 膨胀 机 来 完成 ， 请 在 T-S 图 上 标明 两 者 的 差 
别 ， 并 说 明 各 自 的 做 功能 力 大 小 。 

2. 提高 蒸气 压缩 制冷 循环 的 制冷 系数 有 什么 办 法 ， 用 T 代 S 图 和 亡 互 图 说 明 。 

3. 将 习题 图 1 中 单 级 蒸气 压缩 制冷 循环 由 T-S KERR H-S 图 ， 其 中 1-2 EER, 2-3-4-5 是 等 压 
线 ，5-6 EFRR. 




































































三 、 计 算 题 
1. 一 个 发 明 者 声称 ,已 设计 出 一 个 循环 操作 于 热源 温度 为 25C 和 250C 的 热机 ， 该 热机 从 高 温 热 源 吸 


取 1kj 的 热能 就 产生 0. 45kJ 的 功 ， 问 此 设计 可 信 吗 ?5 

2. 求 算 在 流动 过 程 中 温度 为 540'C ， 压 力 为 5.0MPa 的 1kmol 氮气 所 能 给 出 的 理想 功 为 多 少 ?” 取 环 境 
温度 为 15C ， 环 境 压 力 为 0.1MPa。 

氮气 的 摩尔 定 压 热 容 C, 一 27.86 十 4.27X10-3T(kJ.kmol-1.K-1)。 
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习题 图 1 习题 图 2 








3. 某 广 有 一 输送 90Y 热 水 的 管道 ， 由 于 保温 不 良 ， 到 使 用 单位 时 ， 水 温 已 降 至 70C 。 试 求 水 温 降 低 过 
程 的 热 损 失 与 损失 功 。 设 环境 温度 为 25"C 。 

4. 有 一 逆流 式 换 热 器 ， 利 用 废气 加 热 空 气 。 空 气 从 0.1MPa、207 的 状态 被 加 热 到 125"C ， 空 气 的 流量 
为 1. 5kges 1. MÆ 0. 13MPa, 250C 的 状态 冷却 到 95C 。 空 气 的 比 定 压 热 容 为 1.04kJ "kg !'*K!， 
废气 的 比 定 压 热 容 为 0.84kJ.kg-1.K-1， 比 定 容 热 容 为 0.63kJ ,kg-1.K-:。 假 定 空 气 与 废气 通过 换 热 器 的 
压力 与 动能 变化 可 忽略 不 计 ， 而 且 换 热 器 与 环境 无 热量 交换 ， 环 境 状 态 为 0.1MPa 和 20C 。 试 求 : 换 热 器 
中 不 可 逆 传 热 的 有 效能 损失 为 多 少 ? 

5. 某 制冷 装置 采用 R12 为 制冷 剂 ， 以 257 的 饱和 液体 状态 进入 节 流 阀 ， 离 开 阀 的 温度 为 一 20"C 。 

(1) 假设 此 节 流 过 程 为 绝热 的 ， 其 有 效能 损失 为 多 少 ? 

(2) 若 节 流 过 程 中 制冷 剂 从 环境 吸收 5.0kJ kg ! 热 量 ， 此 时 有 效能 的 损失 又 为 多 少 ? 设 环境 温度 
27C, ÆJ 0.1MPa。 

6 某 工 厂 的 高 压 蒸汽 系统 ， 每 小 时 能 产生 3. 5t 中 压 冷 凝 水 ， 再 经 闪 蒸 产生 低压 蒸汽 回收 利用 ， 试 比 
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较 下 列 两 种 回收 方案 的 有 效能 损失 。 








方案 1: 中 压 冷 凝 水 1 直接 进入 内 蒸 器 ,产生 低压 蒸汽 2 和 低压 冷凝 水 3; 














方案 2: 中 压 冷 凝 水 1 经 锅炉 给 水 预 热 器 和 锅炉 给 水 5 换 热 变 为 温度 较 低 的 中 压 过 冷水 4， 再 进入 闪 葵 
器 ， 仍 产生 低压 蒸汽 和 低压 冷凝 水 3。 两 方案 如 习题 图 2 MR., KARE AE SA K E A RE TFR, 
假定 忽略 过 程 的 热 损失 ， 环 境 温 度 298.15K。 

序号 1 2 3 5 6 
状态 中 压 冷 凝 水 低压 蒸汽 低压 冷凝 水 | 中 压 过 冷水 | 预 热 前 锅炉 给 水 | 预 热 后 锅炉 给 水 
T/K 483 423 423 433 428 478 
p/MPa 1. 97 0. 49 0.49 1. 97 1.78 1.78 
Hikl-ke ! 897.0 2744. 3 631. 4 676. 1 653. 1 874.0 
S/kj・kg tK! 2.4213 6.8308 1. 8380 1. 9384 1. 8887 2. 3744 





















































7. 某 气 体 可 用 如 下 状态 方程 式 表 示 2V=RT+Cn， 其 中 C 为 常数 。 将 该 气体 从 25'C 、20MPa 状态 通 
过 绝热 节 流 膨胀 后 ， 在 什么 条 件 下 ,气体 的 温度 是 上 升 或 下 降 ? 设 节 流 过 程 没 有 相 变 化 发 生 。 


8. 1.38MPa、21 で 的 CO; ， 通 过 a mm, b) 膨胀 机 进行 绝热 可 道 脱 胀 ， 终点 压力 为 0.1MPa， 试 


确定 膨胀 后 CO。 气体 的 温度 。 假 定 COs 的 平均 等 压 热 容 为 36.9】・mol~!・K~! 。 


算 ; (2) 用 普遍 化 关 


GI." 





9. 有 一 单 级 压缩 


量 为 20kmol・h-! 。 
5.4 十 0.027 ア (kj・kmo 


10. 一 朗 肯 循环 蒸汽 动力 装置 的 锅炉 人 


"skirt, 


HLEH, "Ah 


























25200kg*h 1。 


(2) RIJ; G) 每 








11. 某 沿江 地 





乏 汽 在 0.0135MPa 压力 下 排 
出 口 是 饱 和 液体 ， 循环 水 泵 将 冷凝 液 打 回 
千克 蒸汽 从 锅炉 吕 
SHEI. 求 最大 功 , G) 如 果 每 
部 分 仍 膨 胀 至 0.0135MPa, 求 透 コ 
区 拟 建 一 个 核 动力 热 
力 装置 总 装机 容量 为 750MW， 核 反应 器 可 产 和 

(1) 该 装置 的 最 大 可 能 循环 热效率 是 多 少 ， 排 放 到 江水 中 














时 从 工 


小 




















EM 2.45MPa (4 


锅炉 的 过 程 
Pp 吸收 的 热量 ; (4) 如 


艺 蒸汽 中 提 


机 所 做 的 功 。 
电厂 ， 通 过 热力 学 计算 可 以 初步 评估 该 核 
度 是 315 で , 可 利用 的 


E 的 热源 温 





(2) 如 果 该 装置 的 实际 热效率 是 其 最 大 值 的 60 め が, 提 


率 为 100m3・s-! 。 


江水 的 温度 会 上 升 多少 ? 





[El 果 压缩 机 在 绝热 可 道 下 操作 ， 问 所 需 功 率 为 多 少 ? 巳 知内 焼 





























(1) 








j 理 想 气体 状态 方程 计 


E 力 为 0.3MPa， 排 出 压力 为 2.8MPa， 进 压缩 机 温度 为 20"C ， 处 理 




















的 摩尔 定 压 热 容 为 Cy = 





色 压 )、430 的 过 热 燕 汽 给 透 平 机 ， 其 流量 为 
至 冷凝 部 。 冷 却 水 温 21C 。 假 定 透 平 机 是 绝热 可 道 的 ,冷却 需 
电 是 绝热 可 逆 过 程 。 求 : 
果 一 循环 在 锅炉 的 济 


(1) 透 平 机 所 做 的 功 ; 
点 223 接受 热量 ， 在 21'C 冷 





HiH 0.29MPa、13800kg 的 蒸 汽 作 








mn, Sie 


























P 最 小 热量 流 率 是 多 少 ? 


FE 放 到 江水 中 的 热量 流 率 又 是 多 少 ? 如 果 江 水 的 流 


电厂 对 环境 的 影响 。 核 动 
[水 平均 温度 为 20C 。 求 : 





12. 水 燕 气 在 进入 绝热 可 道 膨胀 机 之 前 ， 压 力 为 2.0MPa, 温度 为 150'C 。 若 要 求 绝 热 透 平 膨胀 机 的 出 














逆 过 程 。 求 : 
制冷 系数 。 


15. 有 一 制冷 剂 为 氨 且 利 


(1) MKA 











水 不 得 大 于 5% ， 有 人 主张 只 要 控制 出 口 压力 就 可 以 ， 
13. 从 氮 压 缩 机 来 的 压力 为 1.013MPa， 温 度 为 305C h 
过 膨胀 后 的 温度 为 多 少 ? (1) 绝热 节 流 膨胀 ; (2) 绝热 可 道 膨胀 。 
14. 某 一 空气 调节 装置 的 制冷 能 力 为 4.18※X101kj・h「「, 
283K， 冷 凝 温 度 为 313K。 假 定 氨 进 入 压缩 机 时 为 饱和 蒸气 而 离 帮 
的 流量 ; (2) 在 冷凝 器 中 制冷 剂 放出 的 热量 ; 











的 氨 按 下 述 不 


你 认为 此 意见 是 否 正 确 ? WE T-S 图 
同 的 过 程 膨胀 到 0. 1013MPa， 试 求 经 




















RHA 








冷 能 力 为 104kJ"h 的 压缩 机 ， 在 下 列 条 件 下 工作 : 蒸发 温 


温度 为 25C ， 过 冷 度 为 5C 。 假 设 压缩 机 吸入 的 是 干 饱和 蒸气 ， 试 计算 : (1) 制冷 剂 循环 
理论 功率 ; (3) 制冷 系数 。 并 将 以 上 结果 与 不 过 冷 情况 比较 ， 说明 什么 问题 ? 


16. 某 燕 气压 缩 制冷 循环 ,制冷 量 g 一 4X10*kJ.*h 1， 蒸 发 室温 度 为 一 10C ， 若 冷凝 器 
却 水 进口 温度 为 20'C ， 循 环 水 量 无 限 大 ， 请 设计 一 套 切 耗 最 小 的 循环 装置 ， 设 计 并 计算 骨 








ve 


第 6 章 





上 示意 说 明 。 





蒸气 压缩 制冷 循环 ， 氮 莱 发 温度 为 
冷凝 器 时 是 饱和 液体 ， 且 压缩 过 程 为 可 
(3) 压缩 机 的 理论 功率 ; 


(4) 理论 





为 一 15'C ， 冷 凝 


率 ; (2) 压缩 机 














水 冷却 ， 冷 





冷 循环 消耗 的 最 














流动 系统 的 热力 学 原 到 


及 应 





IM 











小 功 。 若 用 空气 来 冷却 冷凝 ， 空 气 平均 温度 为 30C ， 消 耗 的 最 小 功 又 是 多 少 ? 从 换 热 器 角度 分 析 ， 空 气 冷 
却 与 水 冷却 两 个 方案 的 优 缺 点 。 

17. 有 一 制冷 剂 为 R12 的 制冷 装置 ， 制 冷 剂 循环 流量 为 100kg.h 1， 在 30C 时 冷凝 ， 并 被 过 冷 至 25 。 
膨胀 后 的 蒸发 温度 为 一 20C ， 且 营 发 器 出 口 处 荧 气 过 热度 为 5C 。 试 求 : (1) 装置 的 制冷 能 力 和 制冷 循环 系 
数 ; (2) 与 上 述 同 样 条件 下 逆向 卡 诺 循 环 的 制冷 系数 相 比 ， 并 说 明 什么 问题 ? 

18. 用 一 简单 林 德 循环 ， 使 空气 液化 。 空 气 初 温 为 300K， 膨 胀 前 的 初 压力 10MPa， 节 流 后 压力 为 
0. 1MPa， 空 气流 量 (标准 状态 下 ) 为 0.015ms “min t., 

d) 求 在 理想 操作 情况 下 ， 空 气 液 化 的 百分数 和 每 小 时 的 液化 量 。 

(2) 若 热 交换 器 热 端 温差 为 5'C ， 由 外 界 传人 热量 为 3. 34kJ'kg-1， 问 对 液化 量 的 影响 如 何 ? 

19. 求 用 简单 林 德 循环 制 1kg 液态 空气 所 消耗 的 能 量 ， 其 操作 条 件 如 下 : 

1) 初 态 温度 为 288K， 压 缩 后 的 终 压 为 5.065MPa, 

(2) 初 态 温 度 为 288K， 压 缩 后 的 终 压 为 20. 26MPa。 

上 述 两 种 情况 都 膨胀 到 0. 1013MPa， 不 考虑 冷 损 失 及 温度 损失 ， 空 气 视 为 理想 气体 。 

20. 一 可 逆 热 泵 的 制 热 系数 为 10， 从 低温 源 吸 热 ， 传 热 给 高 温 热源 的 温度 为 25C, 同 : (1) 低温 源 的 
温度 为 多 少 ? (2) 若 低温 源 温度 再 低 ， 则 对 热泵 机 器 的 要 求 又 是 如 何 ? (3) 车 可 道 热 泵 换 成 普通 空调 压缩 
机 ， 低 温 源 温度 对 机 器 功 耗 的 影响 又 如 何 ? 

21. 热泵 可 用 于 房屋 的 冬季 取暖 和 夏季 降温 。 室 外 的 空气 在 冬季 用 作 低 温 热源 ， 在 夏季 用 作 高 温 热源 。 
无 论 夏季 和 冬季 ， 透 过 墙壁 和 屋顶 的 传 热 速率 是 每 度 室 内 外 温差 下 的 0.75kJ*s !。 热 泵 电机 的 功率 为 
1.5kW 。 请 确定 冬季 室内 能 维持 20 人 时 最 低 的 室外 温度 ， 夏 季 室 内 能 维持 25C 时 最 高 的 室外 温度 。 假 设 热 
泵 的 热机 效率 为 可 道 热机 的 60%。 

22. 某 冷暖 空调 器 热泵 功率 为 ]kW， 环 境 温度 为 0C ， 要 求 供 热 的 温度 为 30C ， 制 热 系数 是 逆 卡 诺 循 
环 的 50% 。 求 此 空调 的 供 热量 ， 以 及 热泵 从 环境 吸收 的 热量 。 
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化 学 反应 平衡 


【 内 容 提 示 】 


1. 掌握 化 学 反应 进行 方向 的 判定 原则 及 平衡 准则 ; 

2. 理解 温度 和 压力 对 化 学 反应 平衡 的 影响 ; 

3. 掌握 计算 标准 态 化 学 反应 吉 氏 函数 变 及 平衡 常数 、 利 用 Van?t Hoff 方程 计算 指定 温 
度 下 单一 化 学 反应 吉 氏 函数 变 和 平衡 常数 ， 及 利用 平衡 常数 计算 系统 组 成 ; 

4. 了 解 同 时 涉及 相 平衡 及 化 学 反应 平衡 系统 热力 学 状态 的 计算 ， 及 同一 系统 中 多 重 化 
学 反应 平衡 的 计算 。 


引言 


本 章 之 前 所 研究 的 所 有 系统 均 不 涉及 化 学 反应 ， 而 化 学 反应 是 多 组 分 系统 热力 学 所 涉及 
的 一 个 重要 过 程 。 化 学 反应 可 以 看 作 是 目标 系统 中 原子 的 重 排 过 程 ， 与 分 子 在 两 相 之 间 的 转 
移 有 原理 上 的 相似 之 处 。 此 外 ， 化 学 反应 与 流体 的 混合 过 程 也 有 共通 点 ， 比 如 两 个 过 程 均 涉 
及 热效应 ， 转 化 不 完全 的 化 学 反应 正如 两 种 液体 部 分 混 洲 。 化 学 平衡 状态 下 ， 化 学 反应 物 与 
产物 之 间 的 相互 转化 速率 一 致 ， 系 统 内 所 有 组 分 的 比例 不 再 随时 间 变 化 ， 而 这 一 点 与 相 平衡 
状态 也 可 相 类 比 。 基 于 以 上 ， 化 学 反应 平衡 热力 学 相关 概念 及 公式 的 推导 过 程 也 与 混合 及 相 
平衡 过 程 类 似 。 

对 化 学 反应 平衡 的 考量 能 得 知 转化 过 程 将 向 哪个 方向 进行 、 程 度 是 多 少 。 在 一 定 的 温度 
和 压力 下 ， 随 着 相 平 衡 的 到 达 ， 化 学 反应 平衡 的 结果 将 由 最 小 吉 氏 函数 值 的 限定 原理 给 出 。 



































化 学 反应 的 化 学 计量 











处 理化 学 反应 平衡 ， 首 先 要 将 化 学 反应 式 配 平 ， 因 为 不 论 是 化 学 反应 物 还 是 产物 ， 均 会 

以 一 定 的 化 学 计量 比 消耗 或 产生 。 如 在 一 定 温度 和 压力 下 的 封闭 体系 里 有 如 下 反应 
v a A F vg B= vcC+vpD (7-1) 
v ;代表 化 学 计量 系数 ， 规 定 反 应 物 的 计量 系数 为 负 、 产 物 计量 系数 为 正 。 此 化 学 反应 各 物质 
化 学 计量 系数 和 为 二 >v,。 定 义 化 学 反应 进度 (6) 为 物质 生成 /消耗 的 物质 的 量 与 其 化 学 
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计量 系数 的 比 ， 即 


n n E eg 77 
A. gen B, gen C, gen D, gen 
g= (7-2) 


yA Vp ve Mes 
式 中 , FER gen 代表 物质 生成 /消耗 。 
化 学 反应 进度 的 定义 式 适 用 于 单一 或 多 重 化 学 反应 。 当 化 学 反应 进度 为 正 值 时 ， 化 学 反应 
从 左 到 右 〈 正 化 党 反应) 进行 占 优势 ; 反之 ， 当 化 学 反应 进度 为 负 值 时 ， 化 学 反应 从 右 到 左 
〈 闭 化 学 反应 ) 进行 占 优势 。 在 单一 化 学 反应 存在 的 系统 中 ， 物 质 i 在 系统 中 的 摩尔 分 数 为 














n; Hun" Eu 
TX, 二 一 二 (7-3) 
' an n tê 


式 (7-3) 和 式 (7-4) 体现 出 了 化 学 反应 进度 的 作用 : 系统 里 参与 同一 化 学 反应 物质 的 变 
化 通过 化 学 反应 进度 相互 关联 。 在 化 学 反应 进度 已 知 的 条 件 下 ， 可 以 计算 得 到 所 有 组 分 的 摩 


KE. 


化 学 反应 平衡 准则 


在 化 学 反应 工程 相关 的 课程 里 已 涉及 化 学 反应 平衡 常数 的 计算 及 应 用 ， 比 如 对 式 (7-1) 
的 化 学 反应 而 言 ， 其 平衡 常数 可 以 表达 为 

_ [cje[D]m 

[LATA [CB] 
式 中 , [A], [B], [C] 和 [D] 为 化 学 反应 物 /产物 的 浓度 ， 对 于 理想 气体 或 者 理想 溶液 状 
态 下 的 化 学 反应 ， 它 们 分 别 可 用 气相 分 压 或 者 摩尔 浓度 等 表示 。 然 而 ， 真 实 系统 中 的 化 学 反 
应 与 理想 气 /液态 中 的 化 学 反应 偏差 较 大 。 在 第 4、5 章节 中 讲述 了 描述 真实 状态 下 热力 学 性 
质 的 原理 与 模型 。 在 此 ， 将 用 同样 的 方法 去 描述 真实 系统 式 (7-4) 中 的 [A] [B] [C] 
[D] 等 衡量 量 ， 建 立 起 描述 真实 系统 化 学 反应 平衡 的 模型 。 


7.3.1 化 学 反应 进行 方向 与 平衡 常数 


(7-5) 














化 学 反应 总 是 向 着 系统 总 吉 氏 函数 值 (C,) 变 小 的 方向 进行 ， 在 平衡 状态 达到 最 小 ， 
此 时 dG1 二 0。 第 4 章 中 讲 到 ， 系 统 总 吉 氏 函数 值 变化 可 由 下 式 表示 
dG, = 一 SidT 十 Vidp + dE dn, (4-13) 
F dn, T,p, in} z 





此 式 在 第 4 章 中 用 于 敞开 系统 ， 而 本 章 用 于 由 于 化 学 反应 引起 的 变 组 成 封闭 系统 。 在 温度 和 
压力 不 变 的 条 件 下 ， 有 














d, = 
SE C ) dn; = A.d, (7-6) 
T (IN; ) Tapin) i 
结合 式 (7-4) 和 式 (7-6) 得 在 平衡 态 下 
dG. 二 
dg = 2 (7-7) 





由 组 分 逸 度 的 定义 可 知 ， 化 学 反应 系统 中 组 分 ;的 偏 摩尔 吉 氏 函数 GCT,2,z;) 与 其 同 
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温 、 压 力 为 p 的 纯 组 分 i 参考 态 的 吉 氏 函数 G; T. p) 的 关系 如 下 


J 
A e 


式 中 ， FE TE 和 了 ,(T,p ) 分 别 为 化 学 反应 系统 中 i 组 分 的 组 分 逸 度 和 其 同 温 、 压 
力 为 p 的 纯 组 分 i 的 参考 大 逸 度 。 

对 于 化 学 反应 系统 ， 又 特别 规定 一 个 标准 状态 (简称 标准 态 ):， 即 25C、1 大 气压 下 纯 
组 分 i 的 状态 ， 因 为 已 积累 了 较 丰 寅 的 标准 态 下 的 热力 学 数据 ， 例 如 ， 附 表 A-5 中 列 取 了 部 
分 物 原 的 柄 准 生成 燈 、 酸 准 生成 吉 氏 画数 及 酸 准 府 簡 , 在 化学 平衡 常 数 填 算 中 特別 有用 。 本 
教材 中 T 25C . p 一 latm。 

符合 式 (7-7) 和 式 (7-8) 得 


GiT px) =G: (Tp =RTI] 











= e f(T, D WW 
KN EE Ers > ) 十 > end S e | 一 0 (7-9) 
; | FT, p) 


经 指数 化 处 理 得 





—AG(T, p°] fiT, pr ON 
exp| = | 中 | EE (7-10) 


RP, AGT, p= ウル Gi(7 ,p” )， 为 参考 态 反应 吉 氏 函数 变化 。 由 此 可 定义 系统 温度 


下 反应 的 平衡 常数 KT) 
=AG(T,p°) SeT pra 
KT)=exp| — ト 中 ーー デー | (7-11) 
由 均 相 封闭 系统 的 热力 学 原理 ， 容 易 将 参考 态 下 性 质 M; (T,p ) 与 标准 态 性 质 
M;(T” ,p ) 关 系 起 来 ， 从 而 从 M; CT p°) 推算 M;(T,p )。 
通常 ， 容 易 获 得 标准 态 下 化 学 反应 平衡 系统 中 的 纯 组 分 标准 热力 学 数据 Gi; (T ,p )、 
Hi;(T ,p ) 与 SiCT , p°), 根据 均 相 封闭 系统 的 热力 学 原理 可 由 其 中 已 知 项 推算 未 知 
项 ; 计算 K(T) 时 需要 得 到 反应 平衡 系统 温度 下 的 参考 态 热力 学 数据 G: (T,p )， 可 根据 
Gibbs-Helmholtz $Z, HOT pn" 及 各 物质 等 压 摩 尔 热 容 推 算得 到 [1]， 
【例题 7-1〗 对 25C latm 下 进行 的 乙 烷 脱毛 制 乙 烯 的 化 学 反应 CzH。 =— Cz Hi 十 
Hz ， 试 求 其 平衡 常数 ， 并 采用 合理 的 假设 将 该 平衡 常数 表达 成 组 分 摩尔 分 数 的 形式 。 
解 : 以 上 化 学 反应 中 各 物质 在 温度 25C、1atm 下 的 摩尔 生成 吉 氏 函数 值 即 为 标准 态 摩 
尔 生 成 吉 氏 函数 值 ， 可 通过 查 附 表 A-5 得 到 。 对 于 目标 化 学 反应 有 
AG(T®,p )= > GCT 0) 一 100kJj]mol 


i 








i 



































由 式 (7-11) 425C, lam 下 (标准 态 ) 下 此 化 学 反应 平衡 常数 为 
—AG(T bh" 
RT 





KT exp| Leen 





EE EE TEE p= pyp: =E by 
相应 的 各 组 分 参考 态 为 25C、latm 下 的 理想 气体 纯 组 分 ， 则 f;(T,p =p 9; 一 p 。 根 
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据 式 (7-11)， 此 例题 的 化 学 反应 平衡 表达 式 为 


ES E ke Y Cz He "| E (Te , p° Ba d = 




















K(T®°)= foa - IA wt ek E p° 
pp SE 
fon (CT p°) p 
上 式 可 最 终 简化 为 
。 Ogm) (YH,) 
KT ) 一 一 一 2 一 2. 69e718 
Ocin? 


7.3.2 压力 对 平衡 的 影响 
根据 式 (7-11)， 化 学 反应 平衡 常数 仅 是 温度 的 函数 ; 但 在 计算 平衡 组 成 时 ， 应 考虑 压力 


对 混合 物 中 的 组 分 逸 度 /, 的 影响 ， 这 在 第 4 章 已 清楚 。 通 常情 况 下 ， 压 力 对 气相 化 学 反应 
影响 较 液 相 化 学 反应 更 明显 。 

(1) 压力 对 气相 化 学 反应 平衡 的 影响 

将 真实 混合 物 组 分 逸 度 用 逸 度 系数 和 系统 压力 表示 ， 式 (7-11) 可 转化 为 

の や YPiT ,PY ) | 
KD DÉI EEN | (7-12) 

式 (7-12) 中 ， 等 号 左边 压力 的 指数 项 习 ， 的 值 决定 了 压力 对 平衡 的 影响 ， 当 忆 ， 为 
正 ， 反 应 后 物质 的 量 增加 ， 此 时 增加 压力 可 使 平衡 向 反应 物 方向 移动 相反， 如 果 反应 物 物 
质 的 量 大 于 产物 ， 则 习 ， 为 负 ， 增 加 压力 可 使 平衡 向 产物 方向 移动 。 所 以 ， 无 论 哪 种 情况 ， 
增加 压力 会 使 化 学 反应 向 着 总 物质 的 量 减 小 的 方向 移动 。 同 时 ， 式 (7-12) 表明 ， 系 统 中 的 
惰性 组 分 同样 对 化 学 反应 平衡 有 影响 ， 因 为 虽然 它们 不 参与 化 学 反应 ， 但 会 影响 系统 总 压力 
户 。 但 这 里 存在 例外 情况 ， 即 当 忆 ， 为 0 时 ，p 2" 一 项 等 于 1， 此 时 压力 改变 对 平衡 转化 
率 没有 影响 。 

(2) 压力 对 液 相 化 学 反应 平衡 的 影响 

对 于 液 相 化 学 反应 ， 式 (7-11) 同样 适用 ， 而 液体 混合 物 中 的 组 分 逸 度 可 用 活 度 系 数 表 


达 ， 即 f(T,p,z,)==7Yizx;f;(T,p)， 则 式 (7-11) 可 转化 为 




















nf Tp) 
K(T)= ーー (7-13) 
ig f: T, d | g 
HEI i DBE Si CT POTTERA 3 章 中 掌握 的 液体 逸 度 与 压力 的 关系 [ ラー| 一 RF [ 式 


(3-80)] 计算 。 液 体 的 摩尔 体积 可 近似 看 作 不 随 压力 变化 ， 由 式 (3-80) 积分 可 得 SiT p) 
SSBR ST pO 之 间 的 关系 为 








l(p— pe 
SE 一 Re | (7-14) 
eege RT 
、 > Vi(p—p J” 
将 式 (7-14) 代入 式 (7-13) Kill (eren el h (7-15) 
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ee Vi(p—p") 
由 第 5 章 可 知 E 
因子 通常 接近 于 1。 对 于 化 学 反应 系统 而 言 ， 即 使 化 学 反应 物 和 产物 的 Poynting 因子 较 大 ， 
它们 在 化 学 反应 平衡 表达 式 中 通常 也 可 能 相互 消除 。 相 应 地 ， 压 力 对 液 相 化 学 反应 的 影响 可 
以 被 忽略 ， 据 此 ， 式 (7-15) 可 简化 为 

K(T)= [| y” (7-16) 


Ian Poynting 因子 ， 在 压力 不 是 很 高 时 ，Poynting 





(3) 压力 固 相 化 学 反应 平衡 的 影响 
也 可 据 式 (7-11) 类 似 地 进行 计算 。 


【例题 7-2〗 ATRA ERA M I PAA C Ho Cs He 十 CH ， 假 设 丁 烷 以 
l0mol*s 1 的 速率 进入 一 个 温度 为 500K、 压 力 为 25bar (lbar 一 105Pa) 的 稳 态 化 学 反应 器 ， 
且 物 料 流出 反应 器 时 反应 已 达到 平衡 ， 求 在 以 下 两 种 条 件 下 丙烯 的 出 料 速 率 . 

(1) 物料 可 看 作 理 想 气 体 的 理想 混合 物 ; 

(2) 混合 物 中 各 组 分 选 度 可 由 合适 的 状态 方程 求 得 。 

已 知 500K 下 此 化 学 反应 的 平衡 常数 为 0.931。 

解 : 在 此 化 学 反应 中 ， 丁 烷 、 丙 烯 、 甲 烷 的 化 学 反应 系数 分 别 是 一 1]、1、1， 首 先 建立 
一 个 化 学 计量 表 ， 如 下 所 示 : 


























项 目 Ci Hio C; Hs CH, 总 物质 的 量 /mol'.s 1 
が 10 0 0 10 
Ges 一 十 8 BE +ė 
d E +é 十 10 十 和 
| 
10 十 8 10 十 8 10 十 8 














下 一 步 ， 建 立 化 学 反应 平衡 式 。 
(1) 当 来 用 理想 気体 的 理想 混合 物 模型 時 , @,( ア の,y,) 王 の ,( 李 の ) 三 1 Lo; (T. p°)=1, 
根据 式 (7-12) ， 此 时 化 学 反应 平衡 式 为 


Ke の [と = I o 


Lion, (cm) 











Luc, np, ) 
代入 化 学 计量 表 中 所 得 表达 式 得 
LL 
0.931x(25) E H otg 
a 
10 十 8 


解 得 を 1.89mol・s-! 。 
由 式 (7-12) 得 此 条 件 下 的 化 学 反应 平衡 式 为 
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(oct (T. p) Y cH, CH, (T. p) 
ON Dy, y. OT, pi v; ` ,(T,p ) - (T, p°) 
Ke の [と ) ー TT | i? S | LL PGH PCH 
P pi (Tp ) me | 
cn, (Tp ) 





i 





利用 状态 方程 参数 及 表 3-1 中 不 同方 程 对 应 的 In[ 二] 表达 式 可 手动 求 得 相对 应 的 各 组 分 


lng; (T.p) 与 Ing; (T, p°) 值 (如 附 表 A-3 中 列 出 了 三 个 物质 修正 的 Rackett 方程 参数 ) 。 
这 里 采取 更 加 便捷 的 计算 方法 ， 利 用 ThermalCal 软件 辅助 计算 。 选 择 “ 均 相 性 质 计算 ”， 将 
各 组 分 的 临界 参数 、 偏 心 因子 及 独立 变量 下 、 和 相 态 输入 后 ， 即 可 得 到 结果 ， 如 下 所 示 





























名 称 Ing, (T,p) Ing, (T,p®) 

TH —0. 1519 ー0. 0061 

肉類 —0. 0748 —0. 0031 

1 烷 —0. 0040 一 0. 0002 
将 以 上 各 组 分 逸 度 系数 值 代 入 化 学 反应 平衡 式 得 


0. 931X (25)7! = 





g g 
- |(0.931)| — = |0. 996) 
Er ei 
1 





解 上 式 得 を 王 1.96mol・s-! 。 
7.3.3 温度 对 平衡 的 影响 


已 知 化 学 反应 平衡 常数 和 参考 态 反 应 吉 氏 函数 变 中 的 任意 一 项 值 便 可 由 式 (7-11) 计算 
得 到 另 一 项 值 。 然 而 ， 通 常 除 了 标准 态 AG (Te ,pe) 可 查 文献 得 到 外 ， 系 统 温度 参考 态 
AG(T, p ) 需 要 利用 标准 态 数据 和 合适 的 等 压 摩尔 热 容 模型 计算 得 到 [5] 。 

















. 、 [9(G/T) H AGT. P 、」、、 
根据 Gibbs-Helmholtz 关系 式 | JT | TZ’ RT 可 以 表达 为 
däin? 
RT AH(T,p°) 
er EH oun 


RP, AHT, p°) JAZERE, AHT, p°)= ウル 月 (7 p°). 根据 dH = 
CpdT 有 


ART ART p+ | BCE CdT (7-18) 


T 
T? i 
令 ACs DI, WERREX 
i S 
Zë 


AHIT,pe) 一 AHCTe ,pe) 十 | _ AC。d7 (7-19) 


利用 式 (7-19) 即 可 求 得 反应 系统 温度 下 参考 态 A 有 (TT,p )。 通 常 ， 化 学 反应 的 反应 物 
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和 产物 的 热 容 在 相当 宽泛 的 温度 范围 内 比较 接近 。 粗 略 估计 化 学 反应 平衡 常数 时 ， 通 常 采用 
以 下 近似 
AC = ツテ 0 (7-20) 


则 AH(T,p ) 可 近似 认为 不 随 温度 而 改变 ， 等 于 AHTO, p°); 在 此 近似 基础 上 ， 式 
《7-17) 两 边 积 分 可 得 
6 SE 1 | 
FI RT R Tr 
此 式 即 为 van’t Hoff 方程 的 截断 式 。 根 据 此 式 ， 利 用 标准 态 反 应 吉 氏 函数 变 AG(T p°) 
DEE AH OT ,p ) 可 以 计算 系统 温度 参考 态 下 的 反应 吉 氏 函数 变 AG(T,p )， 再 结合 式 
(7-11) 与 式 (7-21)， 可 得 化 学 反应 参考 态 平 衡 常数 的 普 适 性 计算 公式 





(7-21) 














GE AG(T., p”) AG(T°.p°) EIERE 1 
“aR RT E RT R T T° 
(7-22) 
a De E ek? EH の 
R KT = exp] a | 代入 式 (7-22) 得 
RT 
ー m AT DL 1 - 
Lé dee EE ee Jexp| 7 J| (7-23) 


【例题 7-3】 对 丁 烷 裂解 为 丙烯 和 甲烷 的 化 学 反应 Ci Ho C Hs HCH: (1) 计算 





Al, -= た を z C ~ た た 
标准 态 平衡 常数 ; (2) 利用 理想 气体 等 压 摩尔 热 容 | ER FHBT+CT?+DT?4 ET' ] 计 算 


1000K 下 的 平衡 常数 ; (3) 考查 由 于 采用 理想 气体 等 压 摩尔 热 容 模型 计算 平衡 常数 产生 的 
偏差 。 各 物质 的 标准 态 摩尔 生成 烩 与 摩尔 生成 吉 氏 函数 见 附 表 A-5， 理 想 气 体 等 压 摩尔 热 容 
参数 如 下 [单位 : J/(mol・K)]: 











项 目 v A B C D E 

丁 烷 一 1 46. 12 0. 04603 6.699e + | 一 8.789e~? | 3.437e 1 
丙烯 1 31.88 0.03237 3.898e-! | 一 4.999e~7 | 1.898e 1 
甲烷 1 37.98 ー0.07462 | 3.0l9e + | 一 2.833e~?7 | 9.071e~! 
AC, 23.74 ー0.08828 | 2.178e-5 9. 569e78 | 一 6.319e~! 

















解 : (1) 查 表 可 得 此 反应 的 标准 态 化 学 反应 吉 氏 函数 变 为 
AG(T?,p°)= Au, うう 三 29. 43kJ/mol 


相应 的 标准 态 平衡 常数 为 
ESCH 
ST" 





KT" erl Le gie 
(2) 根据 式 (7-19) 得 
7 - T 
AHT, p°)=AH (T°, p+ | _ AC,dT 
Te 


=AH(T ,p )+AA(T—T )1 Zum e Zon TY )1 
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4 | 5 
em URI 
= o AB 。 AC o AD e AP 。 . 
CN AAA e e EE E 
S AB AC AD AE 
SELTA の NAT 


将 上 式 代 入 式 (7-17) 中 , 井 対 等 式 両辺 私 分 得 
AG( す の ) AGT っ か ) J 1 =) GIE AB 7 TS) 




















RT RT” RIT T) RT J 2R 
AC we, AD œ. AE e 
2 2 3 30 4 4 已 
ep es 
代入 相关 数值 得 
O o Fi AB 20 AC 30 AD 4 AE 50 
J=AH(T ,p )—AAT T` T T“ TS 
2 3 4 5 
ー0.08288J・mol-!・K-2 
72060J・mol-!ー23. 74]・mol-1・K-1 X298. 15K ーー 
2.718e~?」・mol~!・K3 9.569e-8] mol -il1. K-14 
X(298. 15K)? = me X(298.15K)3 e Jemo 
一 6. 319e liJ.mol 1.K 5 


※(298.15K)? 三 70025J・mol ! 





X (298. 15K)‘ 5 


S SL ve 1000K 1000K 
anner er E, 3 ) (1000K) AA In[ a ) 








T TS 








1000K) AB A 1000K)AC 5 
ー > (1OOOK T°) ーー [(C1000K)2 一 工 ]— 
ーー 1 【C1000KO3 T=] TONK AE [(1000K)4 一 Te] 


= — 55674 (Je mol 1) 
相对 应 的 1000K 下 的 化 学 反应 平衡 常数 为 多 (Ti) 一 812(T; 一 1000K) 。 
G) 考查 (2) 中 计算 结果 与 真实 值 的 偏差 ， 可 以 利用 ThermalCal 软件 辅助 进行 。 首 先 
根据 G 一 日 一 TS 得 
DOT WE MAT TS 
= $) v (CH: (Ti ET HECT,p — CH AT HEET の の う ] 十 [ 朋 ま (7 AR 


Ce E = 


T LS; rf, 六) 一 SET ,pp ) HITISE(TI,p )—T SECT? ,p DT AST., p”) 
= A. HT AE HET REH pp HET の うう ] 十 [WT の) 一 


HET pD Dv, (TCS: (Ti1,p EE ET KENE 
TOES: (T? pf — SECT? Str SECT pi TH SECT? ,p )])} 十 AGCT2 p°) 
= Dv, HT HECT ÉITER (T°, p°) -HETS p°] 


1 
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2 ルル (TCS: Ti pO SE CTi p] TILS: (TO, p? SETO, p] 


AGT" ,六 ) 十 LAGE(CT1 p°) — AGE (T, p°)] 

这 里 为 区 分 真实 热力 学 性 质 与 (2) 中 利用 理想 气体 等 压 摩 尔 热 容 计 算得 到 的 值 ， 参 考 
ZSReëztknahz Së AAAA AG! (Ti p°), AH! (Ti, p°), AS! CTi, p) 
表示 。 其 中 [AGig (Ti,p ) 一 AGi(T” ,p )] 一 项 为 化 学 反应 吉 氏 函数 变 随 温度 交 化 按理 想 
气体 性 质 而 政变 的 量 。 由 于 人 AG(T1,p ) ATAG, p) 与 理想 气体 等 压 热 容 求 得 ， 因 
此 [AG (Ti p?) —AGE(T? ,p )] 与 [LAG(Ti,p ) 一 AG(T” ,六 )] 相 等 ,而 上 式 则 转化 为 
AG™Ti,p )=AH'(Ti,p )—TAS'(Ti,p ) 

= Dv, ([H: Ti,p )—HECTI,p -LH T Sp HET pp} 


í 


Dy, TIES; (T1 p°) — SEOT p°] TOCS: (T°, p°) — 


1 


Sig(T , p°) AGT, p°) 
将 各 组 分 的 临界 参数 、 偏 心 因子 及 独立 变量 丁 、p 和 相 态 输入 后 ， 即 可 得 到 的 结果 如 下 








名 称 H: (Ta b HECT pO) HOT pO HETO p) SIE |Si(T p?) SECT? p°) 
RT RT R R 

丁 焼 一 0. 0024 一 0. 0741 ー0.0023 ー0.0463 

丙烯 ー0. 0013 一 0. 0402 ー0.0014 ー0.0254 

甲烷 ー0. 0003 一 0. 0074 一 0.0005 ー0.0052 














结合 以 上 所 得 数据 ， 最 终 计算 得 AGT p?) =— 55697]. mol~!， 相 对 应 的 化 学 反应 
平衡 常数 为 民 (CTi) 一 814。 

由 此 可 看 出 ， 在 计算 气相 平衡 常数 时 将 化 学 反应 物 和 产物 看 作 理 想 气 体 处 理 与 真实 值 偏 
差 并 不 大 ， 同 时 证 明了 化 学 反应 物 和 产物 的 理想 气体 等 压 摩尔 热 容 参数 能 相互 消除 。 


相 和 平衡 与 化 学 反应 平衡 


对 一 个 系统 而 言 ， 每 一 个 化 学 反应 都 会 将 系统 的 自由 度 降 低 1。 系 统 的 自由 度 可 通过 数 
已 知 和 未 知 的 等 式 来 确定 。 对 一 个 含有 N 个 组 分 、 分 配 在 M 个 相 里 的 系统 而 言 ， 未 知 数 为 
每 个 相 (N 一 1) 个 摩尔 分 数 再 加 上 压力 和 温度 ， 共计 (N 一 1)M 十 2 未知。 已 知 的 等 式 有 : 
每 个 组 分 在 各 相 中 的 相 平 衡 条 件 共 计 (M 一 1)N 个 ; 每 个 化 学 反应 一 个 平衡 条 件 ， 共 计 R 
个 。 这 样 ， 系 统 的 自由 度 可 以 表达 为 

F=N+2—M—R (7-24) 

上 式 给 出 了 计算 一 个 有 化 学 反应 存在 的 系统 热力 学 状态 所 需要 确定 的 变量 数目 。 比 如 ， 在 
氮气 与 氢气 化 学 反应 合成 氮 的 气相 系统 中 存在 3 个 组 分 、1 相 及 1 个 化 学 反应 ， 相 应 的 系统 的 
自由 度 为 3， 即 除 温度 、 压 力 外 还 需要 得 到 某 一 组 分 的 摩尔 分 数 才 能 确定 混合 物 系 统 的 平衡 状 
态 ; 但 如 果 化 学 反应 物 形成 了 两 相 系 统 ， 已 知 压力 和 温度 两 个 强度 性 质 已 经 足够 将 系统 的 热力 
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学 状态 确定 。 下 面 将 通过 一 个 具体 实例 说 明 同时 涉及 化 学 平衡 和 相 平 衡 系统 的 计算 。 

【例题 7-4】 乙醇 脱水 化 学 反应 CH: OH = CH, HHO 是 生产 乙烯 的 途径 之 一 ， 同 
样 也 可 以 用 于 乙烯 水 合生 成 乙醇 ， 已 知 化 学 反应 在 温度 120"C 、 压 力 Thar 下 的 密闭 容器 中 
进行 ， 求 平衡 状态 下 三 个 组 分 的 组 成 。 

解 : 在 120C、7bar 下 乙醇 和 水 均 为 液态 但 乙烯 是 气态 ， 因 此 系统 为 两 相 。 根 据 式 
(7-24)，N 二 3，M 一 2，R 一 1， 系统 自由 度 为 下 二 3 十 2 一 2 一 1 二 2。 这 样 ， 此 系统 的 热力 学 状 
态 便 可 由 温度 和 压力 来 确定 。 假 设 化 学 反应 体系 为 理想 混合 物 ， 根 据 式 (7-12)， 平衡 表达 式 为 

EK R 
Yı e J/N 

其 中 下 标 1、2 和 3 分 别 代 表 乙 醇 、 乙 烯 和 水 。 三 个 组 分 的 汽 - 液 平衡 式 如 下 : 

ai brain, yp2p—H2rs, yapap Ys3r3fs 


这 里 ， 对 乙醇 和 水 使 用 Lewis-Randle 定律 ， 对 乙烯 使 用 Henry's 定律 。 此 外 ， 已 知 以 下 两 
个 条 件 : 














る = 

结合 以 上 6 个 方程 ， 便 可 解 出 6 个 位 知 数 ， 即 三 个 组 分 分 别 在 两 相 中 的 摩尔 分 数 。 为 了 
简化 计算 ， 和 进一步 进行 以 下 近似 : 

① 气相 看 作 理 想 气 体 ， 即 所 有 和 逸 度 系数 为 1; 

© 忽略 Poynting 因子 影响 ， 则 乙醇 和 水 的 纯 组 分 逸 度 等 于 其 饱和 蒸气 压 ; 

③ 忽略 乙烯 在 液 相 中 的 溶解 度 ， 即 x, 二 0。 

注意 : 近似 条 件 回 并 不 意味 着 y。 王 0; AA H=, HMA Hr, 是 一 有 限 的 值 ， 与 气 
相 选 度 相 等 。 基 于 以 上 近似 ， 需 要 求解 的 六 个 方程 简化 为 : 


A) (1) 
Vi 


yı =YP] (2) 
brain, P3 (3) 

Pn (4) 
yi tyz Fy; = (5) 


3 本 Sta AGT”, p°) = 
7790J・mol~!, AH (T°, p°) = 45640J .mol-1， 相 应 的 标准 态 平衡 常数 为 KT?) = 
0. 04092。 计 算 120 人 下 的 平衡 常数 ， 将 用 到 截断 式 (7-21)， 即 假设 参考 态 反 应 烩 变 不 随 温 
度 变 化 。 则 120C 下 的 平衡 常数 等 于 





7790 1 1 
| E orl E 15 os |= 6929 


除 此 之 外 ， 还 将 用 到 乙醇 和 水 在 此 温度 下 的 饱和 蒸气 压 ， 分 别 为 pi = 4. 325bar, 
ps 三 1.917bar。 

剩 下 的 工作 通过 选 代 法 完成 。 首 先 给 乙醇 和 水 的 活 度 系数 一 个 初 值 ， 为 1]， 根 据 式 (1) 一 
式 (5) 可 以 计算 得 到 : yy =0. 2093, y, =0. 6097, y。 三 0.1811, z; =0. 3387, z, 一 0，7 一 
0. 6613。 通 过 基 团 贡献 法 ， 利 用 组 分 在 液 相 中 的 分 率 可 计算 得 到 相对 应 的 活 度 系数 : 7」 三 
1.554，7Ys 王 1.259。 利 用 算得 的 活 度 系数 可 计算 得 到 各 组 分 分 率 新 一 轮 选 代 值 。 如 此 反复 ， 
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经 过 约 20 次 迭代 ， 最 终 各 组 分 组 成 及 相应 活 度 系 数 便 可 得 到 ， 如下; yy 50.2409, y, = 
0.5096, y。 三 0.2494, ェ 」 三 0.1429, >。 三 0, zx,=0.8571, 7」 三 2.7281, 7。 三 1.0629 。 


此 题解 答 过 程 中 采用 了 较 多 的 理想 条 件 近似 ， 所 得 结果 与 系统 真实 热力 学 状态 有 一 定 偏 
差 ， 扫 描 工程 应 用 案例 3 二 维 码 可 获得 更 接近 真实 值 的 计算 方法 。 





a D 





工程 应 用 案例 3: 乙烯 生产 过 程 中 
相关 热力 学 系统 的 模拟 计算 











多重 化学 反応 平衡 


当 多 个 化 学 反应 在 同一 系统 中 存在 时 ， 每 个 化 学 反应 均 提 供 一 个 平衡 条 件 ， 可 以 用 于 最 
终 平衡 组 成 的 计算 ; 但 系统 热力 学 自由 度 的 降低 数目 是 由 独立 化 学 反应 数目 决定 的 。 确 定 了 
独立 化 学 反应 数目 R 之 后 ， 便 可 建立 起 R 个 化 学 反应 平衡 方程 ， 在 得 到 FF=N++2 一 M 一 R 
个 系统 的 强度 性 质 之 后 ， 便 可 确定 系统 的 热力 学 状态 。 因 此 多 化 学 反应 平衡 计算 过 程 中 的 难点 























及 关键 点 就 在 于 独立 化 学 反应 数目 的 统计 。 此 节 同 样 以 一 个 实例 来 对 具体 计算 过 程 进 行 说 明 。 
【例题 7-5】 在 甲烷 湿式 重 整 过 程 中 ， 同 时 存在 以 下 四 个 化 学 反应 

CH, + Hz O —— CO 十 3H， Cy 

CH, +2H: O =— CO: +4H? (2) 

CH, 十 CO， 2CO 十 2H。 (3) 

CO 十 HzO CO: +H? (4) 








假设 反应 温度 为 600K, ÆR 2bar， 化 学 反应 进 料 混合 物 组 成 为 甲烷 -水 的 摩尔 比 为 1 : 2， 
求 平衡 态 下 系统 的 组 成 。 相 关 物 质 标 准 态 摩尔 生成 烩 及 摩尔 生成 吉 氏 函数 见 附 表 A-5。 

解 : 化 学 反应 (4) 可 由 化 学 反应 (1) 和 反应 (2) 消除 得 到 ， 这 就 意味 着 这 个 系统 中 至 少 
有 一 个 化 学 反应 不 是 独立 存在 的 。 系 统 性 地 确定 独立 化 学 反应 数目 的 方法 之 一 是 将 所 有 组 分 
在 各 个 化 学 反应 中 的 计量 系数 用 和 矩阵 处 理 ， 然 后 将 不 同行 用 线性 变换 方法 进行 结合 ， 以 此 将 
化 学 计量 系数 进行 消除 ， 每 次 一 个 系数 。 当 不 能 再 消除 时 ， 包 含有 非 零 项 行 的 数目 即 为 独立 
化 学 反应 数目 [3 和 。 详 细 过 程 如 下 : 

首先 建立 四 个 化 学 反应 不 同 组 分 化 学 计量 系数 的 矩阵 


CH, HzO CO CO: H? 





= = 1 0 3 
= =2 0 1 4 
l 0 2 =i 2 
0 sc) =I 1 1 


上 表 中 每 一 行 代表 一 个 化 学 反应 ， 每 一 排 代表 每 一 组 分 在 不 同化 学 反应 中 的 化 学 计量 系数 。 
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下 一 步 ， 将 第 i 排 的 项 替换 为 第 i 排 与 第 j 排 项 的 线性 组 合 ， 即 
r; =ar; tbr, 

a 和 0 的 选择 根据 消除 第 ; 排 的 化 学 计量 系数 而 定 。 

将 71 替换 为 | 一 r，*， 得 





CH, HO CO CO? H. 
0 1 1 = = 
=] 一 2 0 1 4 
=i 0 2 =f 2 
0 Sc =] 1 1 


然后 将 ëm, 4 





CH, HzO CO CO: H2 
0 1 1 Sch Sch 
0 一 2 一 2 2 2 
=] 0 2 =l 2 
0 =i = 1 1 


Pr ARA 2r tr 得 





CH, H20 CO COs Hz 
0 0 0 0 0 
0 =] =A 1 1 
=l 0 2 =l 2 
0 ー1 = 1 1 


最 后 将 rr, 替换 为 r, 十 r，,， 得 





CH, HzO CO CO: H2 
0 0 0 0 
0 0 0 0 

ー1 0 2 SS 2 
0 =] =] 1 1 


至 此 ， 进 一 步 消除 已 再 无 可 能 ， 最 后 的 矩阵 中 还 剩 下 两 行 包 含 不 为 零 的 项 ， 所 以 系统 含 
有 的 独立 化 学 反应 数目 为 2。 

在 确立 了 独立 化 学 反应 数目 为 2 之 后 ， 可 以 选择 四 个 化 学 反应 中 的 任意 两 个 进行 平衡 常 
数 的 计算 ， 这 里 选择 化 学 反应 (1) 和 反应 (2)。 化 学 计算 表 如 下 : 





项 目 CH, HzO CO CO: H? 
HF /kJemol™! 一 74.52 一 241. 81 —110. 53 — 393.51 0 
GT /kJ・mol! 一 50. 45 一 228. 42 一 137. 16 一 394. 38 0 

v 一 1 一 1 1 0 3 

の ー1 一 2 0 1 4 

DÉI 1 2 0 0 0 

n; 1 一 一 2— — ê ĉi Êz 361 t 4E, 
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n, 3 十 28」 十 2 
在 忽略 选 度 系 数 的 影响 下 ， 两 个 化 学 反应 的 平衡 式 为 





az 














Ei GE H42)’ py 
WEE EE sl 

gz GBE, 十 452 )* py 
Basi i= arc er A zrla) 





待 解 的 未 知 项 为 &1 和 &2。 


D 
开 1 一 0.20306， 开 ;一 0. 28466。 当 p=?2bar 时 ,计算 得 到 两 个 化 学 反应 的 进行 程度 分 别 为 
6&1 二 0.182，é&2 二 0.233， 在 平衡 状态 下 各 组 分 的 摩尔 分 数 分 别 为 











【 重点 归纳 】 

掌握 平衡 准则 及 化 学 反应 进行 方向 的 判定 原则 。 当 系 统 总 吉 氏 函数 值 到 达 最 小 时 ， 
正 、 逆 化 学 反应 方向 转化 速率 相等 ， 化 学 反应 到 达 平 衡 。 

理解 由 参考 态 化 学 反应 吉 氏 函数 变 定义 的 平衡 常数 与 压力 无 关 、 只 与 温度 相关 ， 因 此 
压力 的 改变 只 影响 平衡 态 各 组 分 的 组 成 ; 而 温度 既 影响 化 学 反应 平衡 常数 ， 也 影响 参与 化 
学 反应 各 物质 的 组 分 逸 度 和 逸 度 系 数 。 掌握 计算 标准 态 平衡 常数 的 方法 ， 及 由 标准 态 平 
衡 常 数 和 杯 准 恋 化学 反 記 燈 変 寺 算 不同 温度 下平 衡 常 数 的 方 法 。 掌握 用 平衡 常数 计算 系 
统 组 成 时 进行 合理 近似 /假设 、 以 相对 少 的 偏差 获取 快速 计算 系统 组 成 的 方法 。 

了 解 同时 涉及 化 学 反应 平衡 与 相 平 衡 的 系统 、 多 重 化 学 反应 共存 系统 热力 学 状态 的 
确定 原则 及 方法 。 理解 反应 平衡 存在 对 系统 总 自由 度 降 低 的 数目 由 独立 反应 数目 
决定 。 


















































































































































J Sp 

1. 向 化 学 反应 器 中 进 料 相等 摩尔 量 的 氢气 、 气 气 、 氨 和 和 氧气。 如 果 发 生 以 下 化 学 反应 : 

3H: +N: 一 一 2NH;， 那么 : O 计算 最 小 和 最 大 化 学 反应 进度 を, (2) 当 氨 的 摩尔 分 数 为 0.3 时 ， 
计算 其 他 组 分 的 摩尔 分 数 和 和 氢 的 转化 率 。 

2. 对 以 下 两 个 化 学 反应 建立 化 学 计量 表 : (1) 2NO。 = 2NO 十 Oz ，(2) 2NO = Ns 十 0;。 所 有 组 
分 均 为 气态 ， 其 中 NO 以 100mol* min”! 速率 进 入 一 个 稳 态 化 学 反应 器 。 在 表 中 将 每 一 组 分 的 分 率 y, 用 化 
学 反应 进度 &1 和 gz 表达 。 

3. 对 于 丁 烷 气 相 脱 氧 生成 丁 二 烯 的 化 学 反应 G1 Hio 一 > C4 Hs 十 2H2, (a) 计算 25C 反 的 平衡 常数 ; 
(b) 若 丁 焼 以 1000mol'h- :的 速度 进入 一 个 稳 态 化 学 反应 器 ， 温 度 为 25C ， 压 力 为 1bar， 假 设 出 料 时 化 学 
反应 已 经 平衡 ， 求 出 料 组 成 ; (c) 在 一 个 间 敬 化 学 反应 器 中 含有 lmol Tä 1mol 氧气 ,保持 压力 为 
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1bar， 保 持 一 恒定 温度 ， 使 此 压力 下 化 学 反应 平衡 常数 为 50， 求 平衡 状态 下 物料 组 成 。 

4. 对 于 化 学 反应 2A(g) 十 3B(g) 一 一 2C(g)， 其 平衡 常数 可 表示 为 K 二 ae/T， 其 中 5 二 1200K, 4 三 10~? 。 
求 : (a) 25C 下 化 学 反应 的 AGT, p), AH OTT, p), AGT", p°), 判断 化 学 反应 的 吸 放 热 性 ; (b) 向 一 
定 容 化 学 反应 器 中 进 料 等 物质 的 量 的 A、B 和 C， 此 时 压力 为 12bar， 化 学 反应 在 恒温 下 进行 并 达到 平衡 ， 此 
时 压力 为 15bar。 由 于 温度 计 失 灵 ， 求 此 时 化 学 反应 温度 。 

5. 对 于 习题 1 中 的 化 学 反应 3Hz 十 Ni 一 一 2NHs ，(a) 计算 化 学 反应 在 1000 で 下 的 平衡 常 数 , (b) 若 
化 学 反应 可 实施 条 件 为 1 一 20bar、25 一 1000C ， 若 要 得 到 最 大 收 率 ， 需 要 选择 什么 条 件 进 行 化 学 反应 ? 
已 知 : 気 、 気 、 気 気 的 理想 気体 等 圧 摩 祭 熱 容 分 別 訪 J・mol~!・K~ 1): 29.52, 30.58, 45.4, 

6. 对 于 酯 化 化 学 反应 CHs COOH) +CH; CH: OH の 一 一 CHs COOCH:CH; D +H:00), Ca) 计算 
25C 下 化 学 反应 的 平衡 常数 ;，(b) 一 个 化 学 反应 器 中 装 有 乙酸 和 乙醇 摩尔 比 4: 1 的 混合 液 ， 化 学 反应 在 恒 
温 25°C 下 达到 平衡 。 假 设 混 合 物 为 理想 溶液 ， 计 算 平衡 状态 下 混合 物 组 成 。 

7. 在 一 个 化 学 反应 器 中 放 入 起 始 物 乙醇 10mol， 若 化 学 反应 器 内 可 能 发 生 如 下 化 学 反应 

Cs H; OH == C: H; +H: O 
Cs H; OH —= CHaCHO 十 Hz 
C: H +CH; CHO = C, H; +H: O 
分 列 求 500K、1bar 下 和 500K, 5bar 下 化 学 反应 器 内 混合 组 成 ， 将 所 作假 设 描 述 清楚 。 
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常用 热力 学 基础 数据 


【 内 容 提 示 】 


1. 热力 学 数据 获取 的 途径 ; 
2. 热力 学 数据 估算 的 方法 。 


引言 


化 工 数据 包括 热力 学 数据 、 传 递 性 质数 据 、 反 应 速率 数据 、 微 观 性 质数 据 以 及 其 他 与 安 
全 、 环 境 等 相关 的 数据 。 而 热力 学 数据 主要 由 以 下 几 部 分 组 成 : 三 相 点 、 沸 点 、 临 界 点 等 
数据 ; rv", AERA, WA, II, ③ 相 平衡 数 据 , 包括 気体 在 液体 中 的 
溶解 度 、 固 体 在 流体 中 的 溶解 度 等 。 热 力学 数据 在 科研 、 过 程 开 发 和 生产 中 有 广泛 的 用 途 。 
例 如 , 在 能 量 交換 辻 程 中 , 2, D. Ion mal A K fe rn ou, RAE 
度 系数 、 相 平衡 数据 、 沸 点 等 数据 是 平衡 分 离 过 程 计 算 的 基础 。 

热力 学 数据 经 过 长 时 间 的 测定 和 积累 ， 比 起 化 学 其 他 领域 的 数据 来 说 要 丰富 得 多 。 现 在 
常见 物质 的 热力 学 数据 ， 可 以 从 手册 或 文献 中 查 到 ， 但 是 ， 随 着 化 学 化 工学 科 的 发 展 ， 科 学 
研究 和 工程 应 用 过 程 涉及 的 物质 迅速 增加 ， 其 混合 物 更 是 难以 计数 ， 实 验 数 据 难以 满足 要 
求 ， 故 在 现 有 的 实验 数据 的 基础 上 ， 采 用 一 定 方法 估算 热力 学 数据 ， 具 有 重要 的 意义 。 

在 本 章 中 ， 将 简要 地 介绍 热力 学 数据 的 查阅 与 估算 。 






































热力 学 数据 查阅 方法 与 工具 


8.2.1 数据 手册 


化 工 数 据 手册 是 目前 用 户 获得 热力 学 数据 的 最 主要 途径 之 一 ， 数 据 手册 主要 以 图 表 的 形 
式 提供 数据 ， 近 年 来 ， 关 联 式 的 使 用 频率 也 越 来 越 高 。 早 期 数据 手册 常 以 数据 图 的 形式 编 
每, 但 由 于 数据 图 使 用 不 便 、 误 差 较 大 , 已 逐渐 被 数据 表 形式 所 取代 。 常 用 的 化 学 化 工 数据 
手册 简介 如 下 5 。 

① “International Critical Tables of Numerical Data, Physics, Chemistry & Technology ” 
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《国际 物理 、 化 学 及 工艺 学 数据 判定 表 》)， 简 称 ICT。 这 是 一 本 专门 收集 各 种 数据 的 大 型 手 
册 ， 全 书 7 卷 ， 另 有 总 索引 1 卷 , 在 1926 一 1933 年 间 陆续 出 版 。ICT 收集 了 1924 年 前 发 表 
的 数据 ， 按 主题 内 容 分 为 300 个 部 分 ， 包 括 元 素 、 化 合 物 、 工 业 产 品 、 天 然 产物 等 的 物理 性 
质 以 及 有 关 物 理 、 化 学 方面 的 定律 、 方 程式 和 各 项 数据 ， 并 介绍 了 相关 的 实验 数据 。ICT 因 
出 版 年 代 和 久远 ， 数 据 资 料 比较 陈旧 ， 但 是 有 些 在 其 他 工具 书 中 查 不 到 的 数据 可 以 在 本 书 中 碍 
到 ， 仍 有 参考 价值 。 

© “Landolt-Börnsten’ s Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astronomie, 
Geophysik, und Technik” (《Landolt-Bernsten 物理 学 、 化 学 、 天 文学 、 地 球 物 理学 和 技术 中 的 
数据 和 函数 关系 力 ， 简 称 LBT。 这 是 一 套 国际 上 享有 盛名 的 数据 汇编 ， 于 1883 年 出 第 1 版 。 
从 1961 年 开始 ， 同 时 出 版 新 编 ， 并 改名 为 “Landolt-Bornsten’”s Zahlenwerte und Funktionen aus 
Naturwissenschaften und Technik” (《Landolt-Bernsten 自然 科学 和 技术 中 的 数据 和 函数 关系 》 。 

© “CRC Handbook of Chemistry & Physics” (《CRC 化 学 和 物理 手册 》 。 本 书 是 美国 
化 学 橡胶 公司 (Chemical Rubber Co. ) 出 版 的 一 部 著名 的 化 学 和 物理 学 科 的 实用 手册 ， 初 
版 于 1913 年 ， 以 后 逐年 改版 ， 最 近 的 新 版 每 两 年 出 版 一 次 ， 每 版 都 要 修订 ， 内 容 不 断 更 新 ， 
书 末 附 有 主题 索引 。 

④ “Lange’s Handbook of Chemistry”《《 兰 格 化 学 手册 》)。 本 书 是 一 本 著名 的 化 学 手 
册 ，1934 年 出 第 1 版， 正文 以 表格 形式 为 主 ， 共 分 为 十 一 个 部 分 ， 热 力学 性 质 位 于 第 9 部 
分 ， 书 末 有 主题 索引 。 

© “Solubilities of Inorganic & Organic Compounds” (《 元 机 和 有 机 化合 物 的 溶解 度 》) 。 
本 书 收集 了 元 素 、 无 机 化 合 物 、 金 属 有 机 化 合 物 与 有 机 化 合 物 在 二 元 体系 、 三 元 体系 和 多 元 
体系 中 溶解 度 的 实验 数据 。 

© “Chemical Engineer’s Handbook”(《 化 学 工程 师 手 册 》)。 本 手册 是 一 部 权威 性 的 化 
工 参 考 书 ，1934 年 出 第 1 版 。 书 中 大 量 数据 来 源 于 ICT， 但 这 些 数据 根据 化 学 工程 师 们 的 
实际 使 用 的 单位 ， 重 新 进行 了 整理 和 换算 ， 并 完全 重 写 了 蔡 馏 、 茶 取 和 吸收 作用 部 分 ， 增 加 
了 新 兴 的 生物 工程 和 三 废 处 理 两 部 分 。 

© “Selected values of Properties of Hydrocarbons & Related Compounds”(《 烃 类 和 相 
KRKE HEERA. 。 本 书 由 美国 得 克 萨 斯 农工 大 学 化 学 系 热力 学 研究 中 心 编辑 出 版 ， 
汇编 了 石油 中 碳 氢 化合 物 和 含 硫 化 合 物 的 物理 性 质 和 热力 学 性 质 的 数据 。 

“Vapor Pressure of Organic Compounds” (人 《有 机 化 合 物 的 蒸气 压力 。 本 书 收集 了 
1942 个 有 机 化 合 物 在 不 同 温度 下 的 蒸气 压 ， 书 后 附 化 合 物 索 引 。 

除了 上 述 介 绍 的 8 种 常用 的 国外 化 工 数 据 手册 之 外 ， 国 内 的 主要 数据 手册 有 《化 学 工程 
手册 (第 三 版 )) 衣 渭 康 、 王 静 康 、 费 维扬 、 欧 阳平 凯 主 编 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2019)、《 化 工 
工艺 设计 手册 (第 五 版 ;》( 中 石化 上 海 工 程 有 限 公 司 编 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2018)、《 化 工 工 
艺 算 图 手册 》( 刘 光 启 、 马 连 湘 主 编 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2002)、《 化 工 物性 算 图 手册 》( 刘 交 
启 、 马 连 湘 主编 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2002) 等 。 其 他 还 有 一 些 专业 性 的 手册 ， 如 《石油 化 工 
基础 数据 手册 》 ( 卢 焕 章 等 编著 ， 化 学 工业 出 版 社 ，1993)、《 无 机 盐 工 业 手册 》( 周 连 江 、 乐 
志 强 等 编著 ， 化 学 工业 出 版 社 ，1996)、《 氮 肥 工 艺 设 计 手 册 》 (石油 化 学 工业 部 化 工 设计 院 
主编 ， 化 学 工业 出 版 社 ) 等 。 


8.2.2 数据 库 
随 着 互联 网 的 迅速 发 展 ， 现 在 人 们 方便 于 在 Internet 上 搜索 数据 ， 在 化 学 化 工 专业 化 资 
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源 导航 网 站 和 检索 工具 中 都 列举 了 大 量 的 数据 资源 (如 ChemFinder, ChemExper 等 )， 简 
介 如 下 [5 。 

① Thermodex (http://thermodex. lib. utexas. edu) 是 Texas 大 学 图 书馆 维护 的 热力 学 
数据 手册 索引 。 该 数据 库 包含 120 种 印刷 型 手册 的 记录 和 汇编 了 许多 化 合 物 和 其 他 物质 的 热 
力学 和 热 物 理 数 据 。 通 过 物质 类 型 和 物性 进行 检索 ， 可 以 返回 包含 这 些 数据 的 手册 列表 ， 整 
个 记录 包括 标题 、 简 要 的 文摘 、 包 含 的 性 质 、 包 含 的 化 合 物 类 型 等 。 

© DataGuide Online-Thermochemical Data Catalog Program (http://gttserv. lth. rwth-aachen. 
de/~sp/tt/dguide/dgonline. html) ， 利 用 DataGuide Online 可 以 部 分 免费 搜索 或 浏览 多 个 热力 学 数 
据 ， 这 些 数据 可 借助 ChemSage 和 ChemApp 进行 使 用 。 

③ 中 国 科学 院 过 程 工 程 研 究 所 的 工程 化 学 数据 库 ECDB (Engineering Chemistry Data- 
base, http://www. enginchem. csdb. cn) 包含 多 个 物性 数据 库 和 估算 系统 ， 每 个 数据 库 可 
独立 使 用 ， 也 可 进行 在 线 数据 检索 和 性 质 预测 。 

④ Thermodynamics Research Laboratory 的 网 页 (http://eigger. uic. edu/ ~ mansoori/ 
Thermodynamic. Data. and. Property _ html) 中 列 出 了 若干 物性 数据 库 及 物性 计算 方法 ， 感 
兴趣 的 读者 可 以 进一步 挖掘 其 中 的 资源 。 





























热力 学 数据 的 估算 


热力 学 数据 主要 来 源 于 实验 ， 即 使 在 编纂 数据 手册 、 建 立 数 据 库 过 程 中 对 实验 数据 进行 
了 评价 、 筛 选 ， 采 用 了 外 推 、 内 插 、 数 据 回 归 和 建立 关联 式 等 工作 ,但 参照 物 仍 是 实验 数 
据 。 可 是 ， 在 使 用 者 面 对 数 万 种 物质 的 各 种 热力 学 数据 需求 时 ， 实 验方 法 显然 难以 满足 要 
求 ， 因 为 实验 测定 需要 耗费 大 量 的 人 力 、 物 力 和 时 间 ， 苛 刻 条 件 下 的 数据 测定 有 困难 ， 实 验 
数据 仅 是 物性 数据 的 局 部 信息 ， 有 时 不 能 满足 使 用 要 求 。 所 以 ， 有 必要 在 理论 指导 下 结合 实 
验 数据 对 所 需 的 热力 学 数据 进行 估算 。 

一 般 来 说 ， 热 力学 数据 的 估算 方法 可 分 为 两 种 。 一 是 经 验 法 ， 就 是 将 实验 所 得 的 数据 整 
理 成 方程 式 。 经 验 法 要 求 方程 式 的 使 用 范围 不 能 超出 用 于 拟 合 该 方程 式 的 实验 数据 范围 ， 并 
要 求 原始 实验 数据 有 足够 的 数量 和 可 靠 性 。 二 是 半 经 验 半 理论 法 ， 这 种 方法 是 先 在 理论 基础 
上 推导 出 方程 式 ， 再 通过 实验 数据 求解 出 方程 式 中 的 常数 。 相 对 而 言 ， 半 经 验 半 理论 法 的 可 
華 性 更 好 。 

本 节 中 介绍 了 利用 对 应 态 原理 和 基 团 贡献 法 估算 纯 物 质 沸点 、 凝 固 点 、 临 界 参数 、 蒸 气 
压 、 饱 和 液体 摩尔 体积 、 答 和 焙 的 方法 ; 以 及 估算 混合 物 相关 热力 学 数据 Henry 常数 、 无 
限 稀释 活 度 系数 、 辛 醇 / 水 分 配 系 数 和 大 气 /水 分 配 系 数 的 方法 。 


8.3.1 对 应 态 原 理 


由 第 2 童 的 相关 知识 ， 辱 以 对 比 参数 .二 T/T。、p 4 二 p/p。、Vt 王 V/V。 来 表示 , vdW 
方程 就 可 以 得 到 其 对 比 态 形式 
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由 于 式 (7-1) 只 含有 纯 数 值 和 对 比 参 数 ， 即 Vi 二 Vi.(Ti,p,) 或 クモ ニク (7,, ヵ 。), 表明 了 在 相 





(8-1 ) 


























第 8 章 常用 热力 学 基础 数据 




















同 对 比 温度 、 对 比 压力 下 ， 任 何 气体 或 液体 的 对 比 体积 (或 压缩 因子 ) 是 相同 的 。 其 他 对 比 
热力 学 性 质 之 间 也 存在 着 较 简 单 的 对 应 态 关 系 。 两 参数 对 应 态 原理 虽然 不 够 准确 ， 只 能 适合 
于 简单 的 球形 流体 ， 但 对 应 态 原理 的 概念 ， 使 流体 性 质 在 对 比 状态 下 便于 比较 ， 并 统一 到 较 
好 的 程度 ， 也 给 状态 方程 的 研究 以 重要 启示 。 

对 应 态 原理 是 一 种 特别 的 状态 方程 ， 也 是 预测 流体 性 质 最 有 效 的 方法 之 一 。 目 前 最 实用 
的 就 是 三 参数 对 应 态 原理 。 

Lydersen 等 31 引 和信 Z。 作为 第 三 参数 ， 将 压缩 因子 表示 为 











PA A EE EEN (8-2) 
PitzerL り 研究 本 蒸気 庄 数 据 , 提出 了 偽 心 因 子 w 的 概念 
e 三 [lg が 5( 筒 単 流体 ) 一 lgp*( 壇 流体 ) EE ET HEET (8-3) 

















显然 ， 简 单 流 体 的 偏心 因子 应 为 零 ， 而 其 他 流体 的 偏心 因子 则 大 于 零 〈 除 H: 和 He 外 )。 
偏心 因子 是 表达 了 一 般 流 体 与 简单 流体 分 子 间 相 互 作 用 的 差异 。 

Pitzer 用 偏心 因子 作为 对 应 态 原 理 的 第 三 参数 ， 在 了 ,、 ヵ , 不 变 的 条 件 下 ， 将 任 一 研究 
流体 〈 其 偏心 因子 是 w) 的 压缩 因子 关于 简单 流体 (其 偏心 因子 二 0) RARER, 在 
通常 的 w 值 的 范围 内 ， 只 考虑 一 阶 偏 导数 项 ， 即 


9 
SC E + ZO 十 oZ 0 (8-4) 
Ip, 























在 式 (8-4) H, 0" 科 単 流 体 的 民 生肉 子 。 第 二 項 骸 代数 項 E) ，， 代 表 了 研究 流体 
WË? 


相对 于 简单 流体 的 偏差 ， 用 表示 。 グ ⑳ 和 20 都 视 为 两 个 对 比 状 态 参数 了 M p, Deg 
数 ， 而 偏心 因子 w 是 第 三 参数 。 在 Pitzer 的 三 参数 对 应 态 原 理 中 ，Z' 和 2Z9 均 是 以 网 或 表 
的 形式 给 出 的 ， 并 在 后 续 的 研究 中 又 给 出 了 其 他 对 比 热 力学 性 质 (lz. Aën Sr) 的 
Wi. 。 附 录 B 中 给 了 它们 的 数据 表格 。 

Pitzer 的 三 参数 对 应 态 原理 以 图 表 形 式 给 出 ， 使 用 上 不 太 方便 。1975 年 ，Lee 和 Kesleri 
提出 了 三 参数 对 应 态 原 理 的 解析 形式 。 除 简单 流体 外 ， 又 选择 正 辛 烷 作 为 参考 流体 ro, 其 


- 、 Zn の Zo 
偏心 因子 の りー0.3978。 用 参考 流体 r) 相对 于 简单 流体 (0) 的 差分 , ニラ ーー 一 
の ーー の 



































グー ク (0) 、 に [9 、 、 、 、 
“一 一 代替 方程 式 (8-4) 中 的 asaf), 故 方程 式 (8-4) 可 以 转化 为 Lee-Kesler 方程 
w g 
Z=Z70 += [Z-Z] (8-5) 
w 


式 (8-5) 简称 为 L-K 方 程 。 其 中 ,ZW 和 Z"m 分别 代 表 简 单 流体 和 参考 流体 的 压缩 因子 。 

在 L-K 方程 中 ,简单 流体 (0)〉 和 参考 流体 (oi 的 状态 方程 均 是 采用 了 修正 的 BWR 方 
程 。 简 单 流体 的 方程 常数 由 一 类 ow O S0 的 简单 流体 的 压缩 因子 和 熔 的 数据 拟 合 得 到 ， 参 考 
流体 的 方程 常数 由 正 辛 烧 的 数据 得 到 。 

值得 指出 的 是 ， 以 上 的 对 应 态 原 理 的 表达 式 都 是 针对 压缩 因子 Z 来 讨论 的 ， 因 为 它 就 
是 状态 方程 ， 是 最 基本 的 VT 关系 。 经 过 第 3 章 、 第 4 章 的 热力 学 原理 研究 ， 完 全 能 获 
得 其 他 热力 学 性 质 的 对 应 态 关 系 ， 如 virial RA RTE, WA, A M BERAE, 


8.3.1.1 偏离 函数 和 锡 度 系数 的 估算 
裔 离 函数 对 于 热力 学 性 质 的 计算 十 分 有 用 ， 状 态 方程 是 计算 偏离 函数 的 重要 模型 之 一 ， 
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男 一 种 计算 偏离 函数 的 模型 是 对 应 态 原 理 。 
首先 应 得 到 偏离 函数 的 对 应 态 关 系 ， 由 V 二 ZRT/p 得 


2 dé RT?/9 
y 7[ a RT | | ーー イチ 。 | 3 (8-6) 
Tp p OTJ, Pe) Pr WTi)p, 


将 式 (8-6) 代入 式 (3-43). H AH Aii BERR N F A IRSE 


























H-H. J 
EI, | 0 
在 一 定 的 了 ,, ヵ , 条件 下 , H Pitzer XF Z 的 三 参数 对 应 态 关 系 QZ 一 Z0 十 oZ0) [ 见 式 
(8-5)] 可以 得 到 


」 d(ln ヵ ,) (8-7) 
D 


Pr Pr 


Pr 
az ae IZD 
aj ) danp =T [ ) dnp +oT? |( ) dnp.) 
pr IT: Jp, IT: Jp, 


0 0 0 


结合 式 (8-7) ， 就 能 得 到 偏离 炊 的 Pitzer 对 应 态 关系 式 


— Hi — Hien? — Hio 
- に 一 = 一 全 a -全 mn) (8-8) 





























RT. RT. RT. 
类 似 地 ， 也 能 从 式 (8-9) 44an Ah Pitzer 对 应 态 关 系 式 
S—Sig S—Sig (0) S 一 S _, (1) 
に 
R R R 
从 式 (3-77) 和 式 (3-46) 也 能 分 别 得 到 逸 度 系 数 和 偏离 等 压 热 容 的 Pitzer 对 应 态 关 系 式 
(0) EK CO) (1) 
[た | た) "ail 2) SEA "hl (8-10) 
D D D D D D 
e e CN 。 と ` 
和 | e | e の (8-11) 


Se LH—He 9 一 5 あー ぁ f Cp—C¥ 。 | 
若 用 2 分 別表 示 RT ` R , lg z` R ， 则 这 些 性 质 的 Pitzer 对 应 态 


原理 可 以 统一 地 表示 成 








0 一 0 Lait)? (8-12) 

像 附 表 B-1 的 普遍 化 压缩 因子 表 一 样 ， 现 已 制作 了 善 遍 化 的 烩 表 (見附 表 B-2)， 善 遍 

LRR (見 附 表 B-3) ， 普 遍 化 的 逸 度 系数 表 (見 附 表 B-4) 和 普遍 化 的 等 压 热 容 表 (見附 

表 B-5) 。 由 附 表 可 以 査 出 一 定 了 , Mp FRO, QPZ, 再 由 式 (8-12) 计算 出 2， 进 
而 计算 出 有 关 的 热力 学 性 质 。 


【例题 8-1】 估计 正 丁 烷 在 425.2K 和 4.4586MPa 时 的 压缩 因子 (实验 值 为 0. 2095)。 
解 : 查 附 录 A-1 得 到 了 。 王 425.40K, p.=3.797MPa, ゅ 0.193。 填 算 得 了 .ー1, p,= 














1.175。 用 三 参数 的 普遍 化 压缩 因子 图 来 计算 ， 查 附 表 B-1 得 Z0 =0. 23, Z® 三 一 0.06， 并 
计算 出 


クニ テグ 十 g グ 0) 三 0. 23 一 0.193X0.06 三 0.2184 
与 实验 数据 的 偏差 为 4.2%。 
由 于 所 计算 的 状态 点 是 在 临界 点 附近 ， 故 在 查 表 时 应 仔细 。 用 三 参数 普遍 化 性 质 表 计 算 
其 他 热力 学 性 质 的 方法 也 是 类 似 的 。 
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8.3.1.2 蒸气 压 的 估算 

纯 物 质 在 一 定 温度 (二 T.) F, 能 使 気 液 共 存 的 圧力 即 妨 蒸気 庁 (p*)。 在 p-T 图 上 ， 
表达 汽 - 液 平衡 的 蒸气 压 曲 线 始 于 三 相 点 而 终止 于 临界 点 。 蒜 气压 是 温度 的 一 元 函数 ， 这 种 
函数 解析 式 即 为 莱 气 压 方 程 。 目 前 尚未 见 到 有 两 个 纯 物 质 有 着 完全 相同 的 蒸气 压 曲 线 ， 可 见 
蒸气 压 表达 物性 的 唯一 性 。 现 大 部 分 常见 的 物质 的 蒸气 压 已 经 得 到 了 广泛 测定 。 莹 气压 是 物 
质 的 基础 热力 学 数据 。 纯 物质 的 蒸气 压 取决 于 物质 的 本 性 和 温度 ， 且 随 着 温度 的 升 高 而 迅速 
Been 

不 同 蒸气 压 方程 ， 其 准确 性 和 使 用 范围 差别 较 大 。 几 乎 所 有 纯 物 质 的 蒸气 压 数 据 都 是 以 
Clapeyron 方程 为 基础 建立 的 ，Clapeyron 方程 表达 式 如 下 





























dp 号 ー AH vap ー AH van 
d? TAV® IRI” Geht 
S AZvap 
p` 
、 dinp’s AH™ 
或 T= (8-14) 





1) RAZ 
di 


式 中 , AHA AZ Sa AMARES a RA GTER 和 压缩 因子 差 ; R 
为 通用 气体 常数 。 

















Bi AH» , iss i ` 5 
大 假定 在 一 定 温度 范围 内 入 元吉 为 一 常数 ， 即 与 温度 无 关 ， 则 式 (8-14) 积分 可 得 : 
mp 一 4 一 工 (8-15) 
、 _ AH 
式 中 ロー ニー ンー 。 
Antoine 提出 了 一 个 由 式 (8-15) 作 简 单 改进 的 方程 式 : 
E ーー ぢ Es 
ët (8-16) 


此 式 称 为 Antoine 方 程 , 其 中 ，A 、B、C 为 常数 。 

Antoine 常数 A、B、C 的 数值 是 由 实验 数据 回归 而 得 ,许多 资料 中 都 提供 了 物质 的 
Antoine SN. Antoine 方程 是 使 用 最 广泛 的 藻 气 压 方程 ， 附 录 A-2 中 选 列 了 部 分 物质 的 
Antoine 方程 常数 ,使 用 中 应 注意 适用 的 温度 范围 和 变量 的 单位 ，。 

耕 物 质 在 正常 沸点 以 下 ，AZ** 随 温度 的 变化 较 小 (近似 于 常数 )， 而 AH Y yF E 
的 一 次 函数 ， 即 





AHY? =a +bT (8-17) 
将 式 (8-17) 代入 式 (8-14) 并 积 


imp 一 4 十 东 十 CInT (8-18) 


得 到 Ranking 方 程 [ , 基 中 , A 、、C 为 常数 ， 可 利用 实验 数据 回归 确定 。 
Riedel 在 式 (8-18) 的 基础 上 提出 了 一 个 蒸气 压 方程 [8] 





B 8 
in =A Eer TEOT” (8-19) 





式 (8-19) 与 式 (8-18) 相 比 ， 增 加 了 右边 最 后 一 项 ， 这 是 因为 考虑 到 在 高 温 下 AH Y R l i 
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度 的 一 次 函数 ， 而 AZ**? 也 不 是 常数 。 更 多 的 是 采用 式 (8-19) 的 对 比 态 形 式 [3] : 




















lanp? 5At 一 HaT TD T (8-20) 
其 中 4 = 一 35Q， B+ 二 一 36Q,， t =42Q +a. t=—Q (8-21) 
H Q=0. 0838 (3. 758—a,) (8-22) 
其 中 ，a。 称 为 Riedel 常数 ， 其 定义 为 
dlnp ， 
= 8-23) 
(TE) 5 
式 (8-23) 中 , p, 为 对 比 饱 和 莹 气压 ， 由 于 由 临界 点 定义 的 方程 来 确定 a。 比较 困难 ， 其 通 
常 是 用 计算 式 
0. 315p 十 In(0. 9869p.) 
a= Pa (8-24) 
0. 08389, —InT 
dr, = =T (8-25) 


RF, ヵ 。 的 单位 是 bar; T 的 単位 是 K; Riedel 方程 的 适用 范围 可 达 临 界 压力 。 
如果 不知 道 輸 界 参 数 . 面 只 有 正常 沸点 和正 常 沸点 下 的 汽 化 燈 数 据 . 可 由 Erpenbeck- 
Miller Zë" Ir high, 如 下 


CT 
B(T—T,) EE 
ln(0. mo Ti | (8-26) 


ge e 1.03AHY? C 2 
RT» EES 
対 有 机 物 , C=0.512+4.13X10 tT; 対 元 机 物 , C=0. 59., 
式 中 , ヵ 的 単位 是 bar, T 的 单位 是 民 。 由 于 仅 使 用 正常 沸点 数据 ， 故 Erpenbeck- 
Miller 方程 的 适用 范围 不 是 很 宽 ， 多 在 10 一 1500mmHg(1mmHg テ 133.322Pa) 之 间 。 
在 缺乏 薰 气压 数据 或 蒸气 压 方 程 常 数 的 条 件 下 ， 也 可 以 用 经 验方 法 估计 。 如 下 列 三 参数 
对 应 态 关联 式 就 可 以 从 T. 和 pp。 来 估算 蒸气 压 
































[を | ニア ウト er の (8-28) 
6.09648 

其 中 プ ツ =5.92714ーー ネ ーーー1.28862In7, 十 0.1693477? 
15. 6875 


Ff. 2518= 一 13. 4721ln 人 下 ,十 0. 43577Tê 


T: 


【例题 8-2】 使 用 Riedel AKAH Hk A 309. 429K 时 的 蒸气 压 。 文 献 值 为 1.20798bar。 
解 : tekh m $, Tp 304.44K, T.e = 490.15K, p. = 55.00bar。 A Æ, Th = 
304. 44/490. 15=0. 621, di A (8-25) 








36 
-epe G = | | = § == 
dir ED Ti =—35+ z gz 4210. 621 一 0. 621° =2. 9038 
W A (8-24) 
0.315%, +ln(0. 9869p.) 0.315X2.9038 十 In(0.9869X55. EE 
"e 0. 0838p —lnT br 0. 0838 X2. 9038 一 ln0. 621 6 
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式 (8-22) 、 式 (8-21) 中 的 常数 为 
Q デ 0.0838(3.758 一 4) テ 0.0838※X(3.758 一 6.8201) テ ー0.2566 
A * =—35Q=— 35X (—0. 2566)=8. 981 
テー36Q テ ー36※( 一 0.2566) 三 9.2376 
一 42Q 十 4 一 42X( 一 0. 2566) 十 6. 8201 テ ー3. 9571 
D* =—Q=0. 2566 
当 在 309. 429K 時 , T.=309. 429/490. 15=0. 6313, M A (8-20) 变 为 








lInp:=AT 





9. 2376 


=8. 981 0.6313 3. 9571 X ln0. 6313 十 0. 2566X 0. 6313 = — 3. 8153 





所 以 。 p*=1.21168bar 


8.3.1.3 汽 化 燈 和 汽 化 策 的 佑 算 

汽 化 燈 (AH) 和 汽化 (aen 是 革 物 原 在 汽 化 填 程 的 燈 変 化 和 科 変 化 , 有 重 要 
的 用 途 。 蒸 气压 方程 可 以 用 来 估算 汽化 烩 。 由 式 (8-15)， 定 义 一 个 无 量 纲 常数 V, KAN 
如 下 : 














(8-29) 
RT AZP di CZ 9 
T3 


KE Ce dE EITADA ER, 可以 得 到 r 的 各 种 表达 式 ， 见 表 8-1。 应 该 注 
意 的 是 ， 表 8-1 中 的 参数 定义 同 第 8. 3. 1. 2 节 中 所 述 


表 8-1 各 种 蒸气 压 方 程 殖 的 表达 式 














蒸気 圧 方 程 P 的 表达 式 
lñ P 
Clapeyron 方程 T 全 | 
br 1— Th: 
, g 2. n T: 
Antoine 方程 T. + (C273. 15) /〒。 ] 
Riedel 方程 B++C+T,+6D+T? 





ERWA FAAM CAH) 可 以 通过 式 (8-29), & T=T», p=1. 01325bar 得 到 。 
当 用 Clapeyron 方程 计算 时 ， 由 式 (8-29) 和 表 8-1, 可 得 : 
is | f ) 
AHP =RT.AZ T, Cag (8-30) 

RH, ヵ 。 的 单位 是 bar, T 的 单位 是 K; AHI 的 单位 视 R 而 定 。 在 应 用 此 式 时 ， 通 常 将 
AZ 证 设 定 为 1， 可 以 快速 地 估算 A 互 溢 ， 这 种 形式 被 称 为 Giacalone 方程 [0 ， 该 方程 通常 
会 将 AHY” 高 估 几 个 百分点 。 

Riedel 对 Giacalone 方程 做 了 改动 [5 ， 提 出 如 下 方程 : 


wäiss 
UE Ae 


vap — に 
A ORT, eg (8-31) 
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式 中 , ヵ 。 的 単位 是 bar, T 的 单位 是 K; AH 的 单位 视 R 而 定 。 此 式 的 误差 一 般 小 
ZER 
Chen 也 得 到 了 一 个 类 似 的 表达 式 [1 来 关联 AH, pi DT, 当 用 手柄 准 沸点 時 
AH®=RT.T, 了 DE 
i 9 TT 
式 中 , p. 的 单位 是 bar, T 的 单位 是 K; AH 的 单位 视 R 而 定 。 此 式 的 误差 一 般 小 
于 2%。 
Vetere 也 提出 了 一 个 与 Chen 所 提出 的 类 似 的 关联 式 0123 ， 当 用 于 标准 沸点 时 
0. 89584T p, —0. 68859 十 0. 43431n( ヵ 。/1.01325) 
AH? RT. TA - (8-33) 
0.37691 一 0. 37306T』 十 0.14878(1.01325/ ぁ 。)(1/7 も ) 
式 中 , ヵ 。 的 单位 是 bar, T 的 単位 是 K; AH 的 单位 视 R 而 定 。 此 式 的 误差 一 般 小 于 2%。 
当 对 于 得 到 其 e MT. 比较 困难 的 物质 ， 可 以 采用 一 个 不 用 临界 性 质 求 取 AU cn 的 方 
程 。 根 据 正 常 沸点 下 的 激化 六 ASi? 来 求 取 Ann, 如 下 
Ai 
T 
此 式 称 为 Kistiakowsky JFL], RP, T 的 単位 是 K, ASY 的 単位 是 Jemo eK, 
AAE K BE m E EF tae FE, EREE, Ar RMR AHS T, 
的 关联 式 为 Watson FUH 

















=AS{® =36. 61 二 lnT, (8-34) 








=T 9 の 
AH "ap AH rb | に だ) (8-35) 


rl 


式 中 , n 的 值 与 物质 的 性 质 有 关 ， 通 常 取 0. 375 或 0.38。 
除 了 米 用 蒸気 庄 方 程 EECH Al vap, Pitzer 等 给 出 了 当 
0. 6<T, <1. 0 时 的 近似 表达 式 15] 


AH yp 
ET. 


8.3.1.4 饱和 液体 摩尔 体积 的 估算 
第 2.6 节 中 讨论 的 SRK、PR、BWR、MH-81 等 状态 方程 可 用 于 气 、 液 相 性 质 计 算 。 
但 是 ， 一 般 情 况 下 ， 液 相 误差 大 于 气相 。 
实际 中 若 仅 是 为 了 计算 饱和 液体 体积 ， 用 饱和 液体 摩尔 体积 方程 既 准 确 又 简单 。 近 几 十 
年 来 ， 已 经 出 现 了 很 多 这 样 的 方程 。 如 Yen-Woods 方程 16] Rackett 方程 0 都 是 用 临界 参 
数 来 预测 饱和 液体 体积 。Rackett 方程 形式 如 下 
Vai=V.Z0 TD (8-37) 
对 大 多 数 物 质 的 计算 误差 在 2% 左右 。 后 来 有 许多 关于 Rackett 方程 的 改进 ， 以 提高 其 准确 
度 和 适用 范围 ，Spancer 和 Donner 18) EE DI Rackett AEAN 
Ee, E e (8-38) 
引入 的 Rackett 常数 ZRA， Eu, 由 于 与 Z。 的 差别 不 是 很 大 ,在 
无 ZRA 数 据 时 ， 可 用 Z. 代替 ， 这 时 式 (8-38) 就 转变 成 原始 的 Rackett 方程 。 但 对 于 存在 缔 
合 的 物质 ， 结 果 仍 不 满意 。Campbell 等 59 将 ZRA 改 为 下 列 温度 的 函数 后 ， 准 确 度 有 很 大 的 
改善 











= (8-36) 
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Zameta (8-39) 
在 附录 A-3 中 给 出 了 部 分 物质 的 a 和 8 的 数值 。 
在 等 温 条 件 下 ,液体 的 摩尔 体积 随 压力 的 增加 而 减 小 ， 但 只 有 在 高 压 下 才 会 明显 。 著 名 
的 Tait 方程 就 描述 这 种 变化 规律 ， 形 式 为 
yayi a (8-40) 
式 中 , ヵ 。 和 V。 是 给 定 温度 下 ， 某 一 已 知 的 参考 状态 的 压力 和 摩尔 体积 。D ME 是 两 个 与 
温度 有 关 的 常数 。 式 (8-40) 表达 了 等 温 线 上 的 液体 的 V-p 关系 。 


8.3.2 基 团 贡献 法 


基 团 贡献 法 建立 在 分 子 性 质 具 有 加 和 性 的 基础 之 上 。 所 谓 加 和 性 ， 是 指 分 子 的 某 一 性 质 
等 于 组 成 分 子 的 各 个 结构 单元 的 元 贡献 值 之 和 ， 而 这 些 元 贡献 在 不 同 的 分 子 中 保持 同 值 。 这 
里 所 说 的 结构 单元 ， 并 不 只 限于 原子 团 ， 除 原子 团 之 外 ， 原 子 、 化 学 键 一 级 某 种 结构 等 对 分 
子 性 质 有 影响 的 因素 都 可 以 被 选 作 结构 单元 。 有 时 通过 基 团 贡献 法 计算 所 得 的 贡献 总 和 并 不 
一 定 代表 性 质 本 身 ， 而 是 作为 对 由 某 一 简化 理论 或 经 验 规则 计算 的 性 质 的 一 个 修正 。 


8.3.2.1 沸点 和 凝固 点 的 估算 
沸点 一 般 指 “ 常 压 沸点 ” (Tb)， 即 纯 物 质 蒸气 压 是 101. 325kPa 所 对 应 的 汽 - 液 平衡 温 
度 ， 而 纯 物 质 的 凝固 点 (7r) 是 指 由 液体 冷却 至 晶体 的 平衡 温度 ， 与 由 晶体 加 热 至 液体 的 
平衡 温度 ， 即 熔点 (Tm) 相同 。 Tp 和 人 TT! 值 的 实验 数据 相当 丰富 ， 可 靠 性 也 较 高 ， 但 仍 有 
一 些 物质 的 Th 和 Tt 值 有 待 估算 。 
To 值 的 估算 比较 困难 ， 虽 然 有 一 些 估算 方法 ,但 是 有 实用 价值 的 只 有 基 团 贡献 法 。 早 
期 用 于 沸点 估算 的 基 团 贡献 法 使 用 面 有 限 ， 对 大 部 分 有 支 链 的 有 机 物 都 不 适用 ,误差 也 较 
大 ， 如 Ogata 和 Tsuchida 法 [20] 及 Somayajulu 和 Palit 法 [2 ， 这 里 要 介绍 的 是 20 世纪 80 年 
代 、90 年 代 提 出 的 两 种 常用 方法 ，Joback 法 [2 和 Constantinous-Gani (C-G) 法 [23] 。 
Joback 法 提出 的 可 估算 各 种 有 机 物 To 值 的 基本 关系 式 如 下 
dë ee Ai (8-41) 
式 中 , Ti 的 单位 是 KK; 基 团 贡献 值 ATp; 見 表 8-2。 上 式 以 438 个 有 机 物 T, 值 作 基础 ， 平 
均 误 差 为 12. 9K (3.6%)。 
于 1994 年 提出 的 C-G 法 的 估算 公式 为 
Tb=204. 3591n (2n; ATu 2n; ATiz) (8-42) 
式 中 , Te 的 单位 是 K; ATp 是 一 级 基 财 贡献 值 ( 表 8-3); ATy 是 二 级 基 团 贡献 值 〈 表 
8-4) 。 上 式 用 392 个 实验 点 考核 ， 若 不 考虑 二 级 基 团 ATw 的 影响 ， 平均 误差 为 2.04%, 加 
上 ATb; 后 ,平均 误差 为 1.42%。 
比较 好 的 估算 凝固 点 的 方法 也 是 基 团 贡献 法 ,估算 公式 也 与 沸点 估算 公式 相似 ， 如 下 
Joback 法 T= a ATe (8-43) 
CG 法 Tt 一 102. 425In( 2z,AT。 十 En AT (8-44) 
Ti 的 单位 是 K， 式 中 相应 基 团 贡献 值 见 表 8-2 一 表 8-4。 其 中 Joback 法 的 平均 绝对 误差 为 
23K ,平均 相对 误差 为 11%; CG 法 若 只 考虑 一 级 基 团 贡献 值 ， 平 均 相 对 误差 为 8.90%, 
若 考虑 二 级 基 团 贡献 值 ， 则 平均 相对 误差 为 7. 23%。 
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表 8-2 Joback 法 基 团 贡献 值 




































































基 团 AT, AP ai AV a AT, ATi 
非 环 增 量 
一 CHs 0. 0141 一 0. 0012 65 23. 58 一 5. 10 
一 CH 一 0. 0189 56 22. 88 27 
Ze, 
CH— 0. 0164 0. 0020 41 21.74 2.64 
Es 
SS 
C 0. 0067 0. 0043 27 18. 25 46. 43 
〆 S 
=CH; 0. 0113 — 0. 0028 56 18. 18 —4. 32 
一 CH 一 0. 0129 一 0. 0006 46 24. 96 8.73 
一 C 一 0. 0026 0. 0028 3 26. 15 17. 78 
Es 
一 C 0. 0117 0. 0011 38 24. 14 1. 14 
N 
=CH 0. 0027 一 0. 0008 46 9. 20 ー11.18 
=C— 0. 0020 0016 37 27. 38 64. 32 
环 增 量 
—CH;— 0. 0100 0. 0025 48 27.15 7.75 
3 
CH— 0. 0122 0. 0004 38 21:78 19. 88 
Sg 
ペデ 
C 0.0042 0.0061 27 21.32 60. 15 
Z N 
=CH— 0. 0082 0. 0011 41 26. 73 8. 13 
de 
一 C 0. 0143 0. 0008 32 31. 01 37.02 
N 
DESE 
—F 0. 0111 一 0. 0057 27 ー0.03 ー15. 78 
一 Cl 0. 0105 一 0. 0049 58 38. 13 13. 55 
一 Br 0. 0133 0. 0057 71 66.86 43.43 
—I 0. 0068 一 0. 0034 97 93. 84 41. 69 
氧 增 量 
一 OH( 醇 ) 0. 0741 0. 0112 28 92. 88 45. 45 
一 OH( 酚 ) 0. 0240 0. 0184 一 25 76. 34 82. 83 
一 O 一 ( 非 环 ) 0. 0168 0. 0015 18 22. 42 22.23 
一 O 一 ( 环 状 ) 0. 0098 0. 0048 13 31.22 23. 05 
RS 
c=0 (EP) 0. 0380 0. 0031 62 76.75 61. 20 
Z 
へ _ 
C=0 (IIR) 0. 0284 0. 0028 55 94. 97 75. 97 
Es 
一 CHO( 醛 ) 0. 0379 0. 0030 82 72.24 36. 90 
ーCOOH( 酸 ) 0.0791 0.0077 89 169. 09 155. 50 
一 COO 一 ( 酯 ) 0. 0481 0. 0005 82 81. 10 53. 60 
一 O( 上 述 以 外 ) 0. 0143 0. 0101 36 一 10. 50 2. 08 
気 増量 
—NH: 0. 0243 0. 0109 38 73. 23 66. 89 
NH GEH) 0. 0295 0. 0077 35 50. 17 52. 66 
が 
へ 
NH ( 环 状 ) 0. 0130 0. 0114 29 52. 28 101. 51 
の 
N 
N— AE) 0. 0169 0. 007 9 11. 74 48. 84 
一 N 一 ( 非 状 ) 0. 0255 一 0. 0099 74. 60 
一 N 一 ( 环 状 ) 0. 0085 0. 0076 34 57.55 68. 40 
一 CN 0. 0496 一 0, 010 91 125. 66 59. 89 
一 NO。， 0. 0437 0. 0064 91 152. 54 127. 24 
硫 增 量 
一 SH 0. 0031 0. 0084 63 63. 56 20. 09 
一 S 一 ( 非 环 ) 0. 0119 0. 0049 54 68. 78 34. 40 
一 S 一 ( 环 状 ) 0. 0019 0. 0051 38 52. 10 79. 93 
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表 8-3 CG 法 一 级 基 团 贡献 值 





























基 団 AT, AP ci AV ci AT w AT, 
一 CHs 1. 6781 0. 019904 75.04 0. 8894 0. 4640 
—CH:— 3. 4920 0. 010558 55.76 0. 9225 0. 9246 
SN 
C= 4. 0330 0. 001315 31.53 0. 6033 0.3557 
x 
Kg 
C 4. 8823 — 0. 010404 一 0. 34 0. 2878 1.6497 
AN 
CH: =CH— 5.0146 0.025014 116. 48 1. 7827 1. 6472 
—CH =CH— 7. 3691 0. 017865 95.41 1. 8433 1.6322 
e 
CH:=C 6. 5081 0. 022319 91.83 1. 7117 1.7899 
K 
Ce 
—CH=C 8. 9582 0. 012590 ee 1. 7957 2.0018 
SN 
N / 
=C 11. 3764 0. 002044 76.18 1. 8881 5.1175 
と N 
CH=C— 7.5433 0. 014827 93. 31 2. 3678 3.9106 
—C=C— 11. 4501 0. 004115 76.27 2. 5645 9. 5793 
CH:=C=CH— 9. 9318 0. 031270 148. 31 3. 1243 3. 3439 
(=CH—) A 3.7337 0.007542 42.15 0. 9297 1. 4669 
グ 
=C JA 14. 6409 0. 002136 39. 85 1. 6254 0.2098 
へ 
| 8 : 
(一 CACHs 8. 213 0.01936 103. 64 . 9669 1. 8635 
| j ) 
(一 CACH, 一 10. 3239 0. 01220 100. 99 . 9478 0. 4177 
| x 
(一 CxCH 10. 4664 0.002769 71.20 1. 7444 —1, 7567 
N 
—CF; 2. 4778 0. 044232 114. 80 1. 2880 3.2411 
—CF:— 1. 7399 0. 012884 95.19 0. 6115 
SS 
CF= 3. 5192 0. 004673 1. 1739 
E 
| - EE 
(一 CAF 2. 8977 0.013027 56.72 0. 9442 2.5015 
一 CCls 18. 5875 0. 034935 210. 31 4.5797 10: 2337 
一 CC 一 3. 56 
NG 
CCI— 1. 3959 0. 003086 79. 22 2. 2073 9. 8409 
グ 
一 CH2Cl 1. 0752 0.019789 115. 64 2. 9637 3.3376 
ーCHCH 一 10. 8632 0.011360 103. 50 2. 6948 2.9933 
一 CHC]， 6.3945 0.026808 169.51 3. 9330 5. 1638 
| - - e 
| 14. 1565 0.013135 101. 58 2. 6293 2.7336 
\ | _ - 
CC 一 C う -CI 5. 4334 0. 016004 56.78 1. 7824 1. 5598 
E 
一 Br 10. 5371 ー0. 001771 82. 81 2. 6495 3. 7442 
—I 17. 3947 0. 002753 108. 14 3. 6650 4. 6089 
—CCLF 9. 8408 0. 035446 182.12 2. 8881 7.4756 















































基 团 AT, AP ci AV ci AT, ATi 
一 CCIF。， 4. 8923 0. 039004 147. 53 1. 9163 2. 7523 
一 HCCIF 2. 3086 
一 F( 除 上 述 外 ) 1. 5974 0.014434 37. 83 1. 0081 1. 9623 
一 OH 9. 7292 0. 005148 38. 97 3. 2152 3. 5979 
| P Es j 6 j 
(—C OH 25. 9145 0. 007444 31.62 4. 4014 13. 7349 
—CHO 10. 1986 0. 01409 86. 35 2. 8526 4. 2927 
CH;CO— 13. 2896 0. 025073 133. 96 3. 5668 4. 8776 
—CH:CO— 14. 6273 0. 01784 11. 95 3. 8967 5. 6622 
一 COOH 23. 7593 0.011507 01.88 5.8337 11. 5630 
一 COO 一 12. 1084 0.011294 85. 88 2. 6446 3. 4448 
HCOO— 11. 6057 0. 013797 105. 65 3. 1459 4. 2250 
CHaCOO 一 12. 5965 0. 029020 158. 90 3. 6360 4. 0823 
ーCHzCOO 一 3.8116 0.021836 136. 49 3. 3950 3. 5572 
CH. O 一 6. 4737 0. 020440 87. 46 2. 2536 2. 9248 
ーCHzO 一 6.0723 0.015135 72.86 1. 6249 2. 0695 
Ws 
CHO— 5. 0663 0. 009857 58. 65 1. 1557 4. 0352 
小 
FCH;O— 9. 5059 0. 009011 68. 58 2.5892 4. 5047 
—C:H; 02 17. 9668 0. 025435 67.54 5.5566 
`N 
C2 H102 5. 4248 
—CH: NH? 12.1726 0.012558 131. 28 3.1656 6. 7684 
N 
CHNHz 10. 2075 0. 010694 75. 27 2. 5983 4. 1187 
Z 
CH; NH— 9. 8544 0. 012589 21.52 3. 1376 4. 5341 
一 CHNH 一 10. 4677 0. 010390 99. 56 2. 6127 6. 0609 
N 
CHNH— 7.2121 —0. 000462 91. 65 1. 5780 3. 4100 
CH; N 7. 6924 0. 015874 125. 98 2.1647 4. 0580 
—CH:N 5.5172 0. 004917 67.05 1. 2171 0. 9544 
| n ! SS 
(一 CANH; 28. 7570 0. 001120 63. 58 5. 4736 10. 1031 
—CH:CN 20. 3781 0. 036133 58.31 5.0525 4. 1859 
—C; H, N 29. 1528 0. 029565 248.31 6. 2800 
SN 
Cs H; N 27. 9464 0. 025653 170. 27 5. 9234 12. 6275 
ン 
—CH: NO: 24. 7359 0. 020974 65.31 5.7619 5. 5424 
"e 
CHNO: 23. 2050 0. 012241 142. 27 5.0767 4. 9738 
Z 
(一 CANO， 34. 5870 0. 015050 42. 58 6.0837 8. 4724 
CH, — 
を 
HCON 7.2644 
N 
CH:— 
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基 団 AT, Apa AV。 AT, AT, 
一 CONH， 65. 1053 0. 004266 144. 31 10. 3428 31. 2786 
—CON(CH;)?2 36. 1403 0. 040419 250. 31 7. 6904 11. 3770 
CH:— 
一 CON 6. 7822 
CH: 一 
ーCHzSH 13.8058 0.013572 102. 52 3. 2914 3. 0044 
CH。S 一 14.3969 0.016048 130. 21 3. 6796 5.0506 
—CH:S— 17.7916 0. 011105 116. 50 3. 6763 3. 1468 
Kä 
CHS 一 2. 6812 
ーC』 HsS 5. 7093 
N 
C4 HzS 5. 8260 
グ 
表 8-4 CG 法 二 级 基 团 贡 献 值 
基 団 AT Abaj AV。 ATi; AT, 
(CH; )2CH 一 —0. 5334 0. 000488 4. 00 一 0. 1157 0.0381 
(CH。)。C 一 —0. 5143 0. 001410 5.72 一 0. 0489 一 0. 2355 
一 CHCCHs)CHCCHs ) 一 1. 0699 一 0. 001849 一 3. 98 0. 1798 0. 4401 
ーCH(CH。)C(CH。) ぅ 一 1. 9886 —0. 005198 ー10. 81 0.3189 一 0. 4923 
—C(CH;):C(CH;):— 5. 8254 —0. 013230 一 23. 00 0. 7273 6. 0650 
CH, 一 CH, 一 CH 一 CH E E S 
kemah EGD 0. 4402 0. 004186 7.81 0. 1589 1. 9913 
CH;—CH„ =CH, — 
mané to) 0. 0167 0. 000183 0. 98 0. 0668 0. 2476 
一 CH 一 CH =CH, 二 本 LG 
ere e 0. 5231 0. 003538 2. 81 0. 1406 0. 5870 
"S 
CH—CH„=CH, 或 
8 一 0. 3850 0. 005675 8. 26 一 0. 0900 一 0. 2361 
一 C 一 CH,, 一 CH， 
7 に (0.2) 
飞 C Cn 2. 1160 一 0. 002546 一 17. 55 0. 0511 —2, 8298 
m>l 
三 元 环 ー2. 3305 0.003714 一 0. 14 0. 4745 1.3772 
四 元 环 一 1. 2978 0. 001171 —8. 51 0. 3563 
五 元 环 一 0. 6785 0.000424 一 8. 66 0. 1919 0. 6824 
六 元 环 0. 8479 0. 002257 16. 36 0. 1957 1. 5656 
七 元 环 3.6714 一 0. 009799 一 27. 00 0. 3489 6. 9707 
CH。 一 CH,F SC ー = ー 90 0514 
moneto?) 0. 4996 0. 000319 5. 96 0. 1168 0. 0514 
CH„ =CH, Br ー i z TAE e LA RHE 
e 1. 9334 0. 004305 5. 07 0. 3201 1. 6425 
CH。 —CH, I 
7 (0,2) 0. 4453 
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基 団 AT 4 AP. ANA AT ATi 
Pe —2. 2974 0. 009027 —8. 23 一 0. 6776 2. 5832 
A 
| ー Gs BE 
EC 2. 8907 0.008247 3.41 0. 3678 1.5511 
N 
CHOH 一 2. 8035 一 0. 004393 一 7.77 一 0. 5385 一 0.5480 
Z 
| 
—COH 一 3. 5442 0. 000178 15. 11 一 0. 6331 0. 3189 
wei 0. 3233 0.006917 一 22. 97 一 0. 0690 9. 5209 
mE(0,1) 
CHx(OH)CH。 (OH) 5. 4941 0. 005052 3. 97 1. 4108 0. 9124 
7 が ・2 (0.2) 
s o 
CHCHO 或 一 CCHO —1. 5826 0. 003659 一 6. 64 一 0. 1074 2. 0547 
/ | 
SE 1. 1696 ー0. 002481 6. 64 0.0735 一 0. 6697 
C 
CH;COCH;— 0. 2996 0. 001474 ー5.10 0.0224 ー0. 2951 
〆 。。 | 
CHaCOCH 或 CHaCOC 一 0.5018 ー0.002303 一 1.22 0.0920 —0. 2986 
N | 
BE 2. 9571 0.003818 —19. 66 0. 5580 0. 7143 
R 
3 o] 
CHCOOH 或 一 CCOOH 一 1. 7493 0. 004920 5. 59 一 0. 1552 一 3.1034 
Ga | 
| 
-CACOOH 6. 1279 0. 000344 一 4.15 0.7801 28. 4324 
| 
一 CO 一 0 一 CO 一 ー2. 7617 一 0. 004877 ー1.44 一 0. 1977 一 2.3598 
グ 。、 | 
CHaCOOCH 或 CHaCOOC 一 一 1. 3406 0. 000659 一 2.93 一 0. 2383 0. 4838 
xX | 
- - x 
—COCH;COO 
或 一 COCHCOO 一 2. 5413 0.001067 — 09] 0. 4456 0.0127 
| 
或 一 COCCOO 一 
| 
そ で CSACOO 一 3. 4235 ー0. 000541 26.05 0.0835 ー2.0198 
| 
CH。 一 0 一 CH, 一 CH， ` o | | 
mn nen, 1. 0159 0. 000878 2. 97 0.1134 0.2476 
| 、 
iv 一 5. 3307 一 0. 002249 ー0.45 一 0. 2596 0. 1175 
mE(0,3) 
CH» (NH2)CH, (NH2) 2. 0699 0. 002148 5. 80 0. 4247 2.5114 
m,nE (0,2) 
第 8 常用 热力 学 基础 数据 Pint 




















续 表 




















































































































基 団 AT。 An. AV。 ATy; AT, 
(CH。)sNH,(CH。)k 
2.1345 0.005947 一 13. 80 0. 2499 1. 0729 
22 っ の (0,2) 
CH, (OHD CH, (NH,) ` 
5. 4864 0. 001408 4. 33 1. 0682 2.7826 
2 っ の に (0,2) 
(CH。)kS(CH,)sk 
4.4847 0. 4408 一 0. 2914 
m,nE (0,2) 
【例题 8-3〗 估算 2,2- 二 甲 基 两 硫 酵 的 正常 沸点 ， 文 献 值 376. 812K。 
解 : (1) 使 用 Joback 法 
团 基 団 数 AT, 
ーCH。 3 23.58X3 
ーCHz 一 1 22.88 
NA 
C 1 18. 25 
7N 
一 SH 1 63. 56 
合计 175. 43 
Tb 一 198 十 之 0; AT 一 198 十 175. 43 三 373.43(K) 
(2) 使用 C-G 法 
一 级 基 团 基 团 站 ATi 二 级 基 团 团 数 ATh; 
一 CHs 3 0.8894X3 (CH。)』C 1 一 0. 0489 
一 CH: 一 1 0. 9225 
N/Z 
C 1 0. 2878 
ZN 
CH: SH 1 3.2914 
合计 7.1699 一 0. 0489 

















Tp =204. 3591n (Xn; AT»: + 2n; AT»; ) 三 204.359XIn(7.1699 一 0. 0489) 一 401. 17(K) 
【例题 8-4】 估算 2- 碳 戊 烷 的 凝固 点 ， 文 献 值 为 223.15K。 


解 : (1) 使 用 Joback 法 






































E Hi] 基 团 数 ATi 
一 CH 2 一 5. 10X2 
一 CH 一 2 11.27X2 
S 
CH— 1 12. 64 
Z 
—I 1 41. 69 
合计 66. 67 
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122 十 の,AT。ー122 十 66. 67 三 188. 67(K) 




















(2) 使用 C-G 法 
一 级 基 团 基 团 数 AT: 
一 CHs 2 0.4640X2 
ーCH。 一 2 0.9246X2 
N 
CH— 1 0. 3557 
x 
—I 1 4. 6089 
合计 7.7418 








无 二 级 基 团 
T;=102. 4251n (n; AT; + Ain: ATD) 一 102.425Xln7.7418 一 209. 63(K) 


8.3.2.2 临界 参数 的 估算 

临界 参数 包括 临界 温度 〈T。) 、 临 界 压 力 (p.)、 临 界 体积 Vo 等 ， 是 最 重要 的 热力 
学 参数 之 一 。 目 前 有 较 多 的 临界 参数 的 估算 方法 ， 基 团 贡 献 法 是 重要 的 方法 之 一 。 

Lydersen 基 团 贡献 法 2 是 简单 而 较 可 靠 的 方法 ，Joback 在 实验 数据 及 基 团 划分 上 都 对 
Lydersen 做 了 补充 和 改进 ， 新 增 了 若干 个 基 困 ， 并 确定 了 基 团 贡献 的 数值 ， 所 使 用 的 公 
式 [22] 如 下 


S 








fa 0.584 十 0.965 ダ 2 ヵ .A 了 T。ー( 2 の z.A7 ア 。)3 Mr 
p= 0 L190 = (8-46) 
Vel mea (8-47) 


式 中 , Te 为 临界 温度 ，K; pe 为 临界 压力 ，bar; Ve 为 临界 体积 ，cma emol l; Tb 为 正常 沸 
点 , K; Alfa, Af, NVa 为 基 团 贡献 值 ， 其 值 见 表 8-2; n; 为 基 团 数 ;， na 为 分 子 中 的 原 
子 数 。 

C-G 法 的 估算 公式 [3 为 





T= nC RAT 于 Sgr? (8-48) 
ヵ 。 三 1.3705 十 (0.100220 十 22,Ap。 十 の,A あ の) (8-49) 
Ve==4 3O En; ANV a t Ln AV g (8-50) 


式 中 ， 临 界 参数 的 单位 与 Joback 法 相同 ，ATu 、Ap、AVu 是 一 级 基 团 贡献 值 ( 表 8-3), 
ATu 、Apuj、AVu 是 二 级 基 团 贡献 值 ( 表 8-4) 。 作 者 用 285 个 实验 点 处 理 T.， 只 用 一 级 
基 团 的 平均 误差 为 1. 62%， 加 上 二 级 基 团 后 的 平均 误差 为 0.85%; 用 269 个 实验 点 处 理 
P.， 平 均 误 差分 别 为 3.72% 和 2.89%; 用 251 个 实验 点 处 理 V.， 平均 误差 分 别 为 2.04% 
和 1.42%。 

对 于 沸点 前 就 要 分 解 的 物质 ， 缺 乏 Th 值 ，Ma 等 提出 了 两 个 用 ds 代替 沸点 的 方 
法 [25」 ， 其 中 最 简单 的 关系 式 如 下 








d? 
"EE nA Ta 
式 中 , Te 为 临界 温度 ，K;， 基 团 值 AT。 见 表 8-5, 用 93 个 实验 点 处 理 ， 平均 误差 0. 88%，。 


Ss 





(8-51) 
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表 8-5 Ma 法 基 团 贡献 值 
























































基 团 AT。( 単 基 団 ) | AT (一 水 平 ) 基 团 AT. ( 单 基 团 ) AT (一 水 平 ) 
一 CH —0. 1366X107? —7. 3159 一 CC 一 0. 3072X107? 
—CH:— 一 0. 4132X107 一 0. 3182 N 
CCL 一 —0. 4064X 107? 
N ン 
CH 一 0. 6120X 107+ 6. 8066 
ン ーCHzCI 一 4. 5905 
N ノ ーCHC1。 一 1. 8081 
C 0. 1580X 107° 13. 9163 ` 
ZN ーCHC1 一 3. 4859 
=CH: 一 0. 1224X107? 一 7. 1858 一 CHCI 一 4. 2019 
一 CH 一 —0. 3136 X10~* —0. 0164 We EE 一 5. 3658 
/ (一 CD Ac 0.5917X10-! 
一 C 0. 6511X1074 7. 3443 
へ 一 Br 一 12. 9200 
一 C 一 0.7645 ーCHz Br 0. 2799 
(—CH:—)r —0. 5886X107! 一 2. 1922 《一 CBr 一 )^ 2. 2171 
d (一 Cl 一 ) 4 3. 3653 
( SE ER —0. 1335X107? 0. 8171 一 CF2Cl 0. 8605X107? ー2. 9832 
(CH= jR 一 0. 3564X 10! 一 2. 0276 — CCF Bees? E 
ノ —CHFCI 一 3. 3720 
( = )R ー0.1276X10-? =—ÇFCİ ー2. 7515 
(一 CH。)nc 0.2058X10-! 一 6. 5266 (Ha 0.3228 X10 
= ー4 = Ki 
(一 CH 一 mx 0.9852X10-! 0. 5437 on 9000 90013 
=CH —7. 8263 (—OH) re 0.1506 X10 Í —5. 4789 
EE Eui (一 OH) Ac 0. 7762X107? 一 7. 1986 
(= デ CH 一 ) A 一 0. 3435X10 一 4 ー2. 2837 De 2 0. 6040X 107+ 0. 9832 
グ 
( =h )A ー0.8431X10~! 4. 4963 —COOH 一 5. 7593 
(一 CHs) Ac —0. 1884X1074 一 7. 2683 HCOO— Weeer 
(CH ac Ste = 06 ーCOO 一 0. 2893X107? 2. 5678 
、 —0— 0. 1432X 107° 1. 8086 
Da ) Ac 6. 4822 (—O—)R 0. 1183X 107? 
—CF; 0. 1206X107? | 一 2.6376 《一 9 一 )Ac 0. 1824x107" 
p= ca A = 
一 CF: 一 —0. 1004x 107° 0. 0931 NH3 lie 3020 
& —NH— 0. 1858X107 0. 5922 
CF— —0. 5840X 107! へ 
ン N 一 —0. 1852X107! 7. 8600 
ーCHF。 一 3. 1462 6 
(一 NH 一 ) —0. 1901X107! —11. 9553 
—CH:F 一 2. 9473 (一 N 一 )s 一 0.9040X10-5 | 一 10.9352 
—CHF— 5. 2817 =N—)a —1. 9106 
一 CHF 一 3. 3114 
( N 一 )Ac 6.7481 
一 CF。 一 3. 1985 
(—CF:—)r ー0. 9025 一 CN —0. 1761X107? —7. 2804 
N 
( CF— )k 18. 9216 NO: 一 3. 3278 
E 
(一 CHF 一 )R 一 0. 5752 一 SH —4. 5898 
(—CF;) Rc = 24. 0831 一 S 一 0. 1552X1073 0. 9836 
(—CF—)A 一 0. 9583 
` (—S—)r 一 9. 5439 
(一 F) Ac 0. 3118X 107° 
(一 CFs) Ac 0.3110X10~3 Map 17. 4246 
一 CCli 0. 6908X107? —1. 0254 7 





在 同一 碳 原 子 上 的 
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注 : 下 标 A 一 芳 环 ; 下 标 AC 一 与 芳 环 相连 的 基 团 ， 


























下 标 R 一 非 芳 环 ， 下 标 RC 一 与 非 芳 环 相连 的 基 团 ; 























还 有 一 些 是 以 易于 测量 、 数 据 量 又 充分 的 Ts 计算 临界 参数 的 方法 ， 如 Gubldperg[25J 在 
1890 年 提出 了 式 (8-52) 及 其 改进 式 (8-53): 





el ET (8-52) 
si (8-53) 
" 0,635 


除了 上 述 的 几 种 方法 外 ， 还 有 其 他 计算 临界 参数 的 方法 ， 如 利用 临界 参数 之 间 的 相互 计算 、 
从 等 张 比 容 计算 临界 参数 等 ， 由 于 适用 范围 较 小 ， 精 度 不 高 ， 在 这 里 不 再 详细 介绍 。 





【例题 8-5】 估算 两 种 丙 醇 的 临界 参数 。 文 献 值 为 1- 西 酵 , 536.78K, 51.75bar, 219.00cm3・ 
mol-1; 2- 丙 醇 ，508. 30K，47. 62bar，220. 00cms ,mol-1。 已 知 1-7 5} 49 Ta =370. 93K, 2- 西 酵 的 
Tb 二 355. 39K, 両者 的 M=60. 096, 

解 : (1) 使 用 Joback 法 
















































































化 合 物 Cp 基 团 数 AT, AZ。 AV, 
CH, 1 0.0141 一 0.0012 65 
一 CH 一 2 0.0189X2 0 56X2 
1- 丙 醇 
一 OH 0. 0741 0.0112 28 
合计 0. 1260 0.0100 205 
CH, 0. 0141X2 ー0.0012※2 65 义 2 
S 
CH— 0. 0164 0. 0020 41 
2- 丙 醇 A 
一 OH 1 0. 0741 0.0112 28 
合计 0. 1187 0.0108 199 
8 Th 370. 93 
BE T= = i 
0. 584 十 0. 9652n; AT et An, AT u)? 0. 584+0. 965 X0. 1260—0. 1260? 
=537. 80 (K) 
ヵ 。 三 (0.113 十 0.0032z ム ー 2 ダァ z,A ヵ 。 う 2 三 (0.113 十 0.0032X12 一 0.0100) ご 2 
=50. 02 (bar) 
V.=17.5+ Xn; AV。 =17. 5+205=222.5 (cm3. mol !) 
S Tp 355. 39 
EES To= -= っ 
0.584 十 0.9652z,AT。ー(2z,AT。)2 0.584 十 0.965X0.1187 一 0.11872 
一 519. 23 (K) 
p.=(0. 113+ 0. 0032n a — Xn;Apa) 2? 三 (0.113 十 0.0032X12 一 0.0108) ご 2 
=50. 59 (bar) 
V.=17.5+ Xn; AV =17.5Ą5+199=216.5 Lemiemal 1" 
(2) 使 用 C-G 法 
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化 合 物 Sc SCH AT, Abu AV。 ES AT AZ。 AV。 
—CH; | 1 1.6781 0.019904 75.04 
EN 一 CH: 一 | 2 3. 4920X2| 0.010558X2| 55.76X2 E 
一 OH | 1 9. 7292 0. 005148 38. 97 
合计 18. 3913 0. 046168 225. 53 
一 CHs 1.6781X2| 0.019904X2| 75.04X2|1(CH。)2CH ー0.5334 | 0. 000488 4.00 
Ki 
2- 丙 醇 KC GE E CHOH 一 2. 8035 | 一 0. 004393 | 一 7.77 
一 OH | 1 9. 7292 0. 005148 38. 97 
合计 17. 1184 0. 046271 220. 58 一 3. 3369 | 一 0. 003905 | 一 3.77 
1- 丙 醇 Te=181. 7281n( Än, AT a An: AT y) 
=]81. 728 Xln18. 3913 三 529.17 (K) 
pe=1. 3705+ 0. 100220+ Xn; Apa En; Apy)? 
=]1. 3705+ (0. 100220 +0. 046168)? =48. 04 (bar) 
Ve=— 4. 350+ (Èn; AVa Zn;AVo) 
= — 4. 350 +225. 53=221. 18 Cemäemol 1" 
2-5 5} Te=181. 7281n (Èn; AT eck Än: AT g) 





=181. 728X In(17. 1184 一 3. 3369) =476. 73 (K) 
pe=1. 3705+ 0. 100220 + Xn; Ap TF Auge Apy)? 
=1. 3705+ (0. 100220 +0. 046271 —0. 003905)? =50. 56 (bar) 


V.=— 4. 350 
= — 4. 350 











Lt: ANV a Hn AV ) 
+ (220. 58— 3. 77)=212. 46 (cm?・mol~!) 


8.3.2.3 理想 気体 前 板 准 生成 褒 、 株 准 策 和 定圧 熱 容 的 佑 算 

标准 状态 下 由 稳定 的 单质 直接 化 合生 成 lmol 某 化 合 物 的 熱 数 友 称 力 酸 准 生成 燈 
(AH Ga ) , 単位 是 kJ・mol-! 。 如 果 姉 物 原 外 隆 其 酸 准 恋 , man (Shs), 
单位 是 J.mol-1.K-!。 而 定 压 热 容 (Cp) 是 lmol 物质 在 恒 压 、 非 体积 功 为 零 的 条 件 下 因 温 
度 升 高 1K 所 需 的 熱量 , 単位 是 』・mol-!・K-! 。 板 准 生 成 褒 、 酸 浴 征 和 定 圧 幸 容 都 是 重 要 的 
麗 力 学 数 据 , 下面 介 略 一 革 可 用 王 佑 算 理想 気体 酸 浴 生成 褒 A 有 ?。, MAA TEE MES s 
和 定 压 热 容 C9 这 三 种 性 质 的 基 团 贡献 法 。 

Benson 法 27.29] 是 估算 有 机 物 AHRss Shs 和 C9 的 最 有 效 的 方法 之 一 ， 其 特点 是 考虑 
影响 ， 但 是 此 法 比较 复杂 ， 而 且 只 给 出 了 6 个 温度 点 的 值 ， 因 而 难于 内 插 或 外 
推 使用 。Benson 法 的 计算 公式 为 


了 邻近 基 团 的 





© 5 
AH 98 = Sjn; AH [298,i 
i 





Ge = Dm aa — Rlno + Rlny 


(S) 
Gen クル 
の 


Si 


C 
iC Di 








(8-54) 


(8-55) 


(8-56) 


RP, i 代表 i 型 基 团 ， 也 包含 本 法 所 规定 的 修正 项 ; n; 是 i 型 基 囲 前 数 目 , AH 2s. Shs. 
和 C9 ;各 为 相应 的 i 型 基 团 的 基 团 贡献 值 ， 其 值 见 表 8-6; o 为 分 子 的 对 称 数 ，c 一 cucin， 
cs 为 整体 分 子 的 转动 对 称 数 ，ciu 为 分 子 内 部 的 转动 对 称 数 ， 表 8-7 给 出 了 部 分 物质 的 o 值 
実例 , ヵ 是 可 能 的 光学 异 构 体 数 。 


化 了 
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表 8-6 Benson 法 的 基 团 贡献 值 

































































































































































goe AH Qa SẸ, CP;/ mol ik" 
/mol | Jrmol 300K | 400K | 500K | 600K | 800K | 1000K 
磁気 化合 物 
C— (C) (H); —42. 20 27.32 25. 92 32. 82 39.36 | 45.18 54.51 61. 84 
C— (C): (H)? ー20.72 39.44 23.03 29.10 34.54 | 39.15 46.35 51. 67 
C— (C); (H) 一 7. 95 ー50.53 19. 01 25. 12 30.02 | 33.70 38. 98 42. 08 
C 一 (C)， 2.09 — 146. 96 18. 30 25. 67 30. 81 34. 00 36.72 36. 68 
Co (H)? 26. 21 115. 60 21. 35 26. 63 31.44 | 35.59 42.16 47.19 
Cd 一 (C)CH) 35. 96 33. 37 7.4 21. 06 24.33 | 27.21 32. 03 35. 38 
Cad 一 (C)， 43. 29 一 53. 17 17.17 19. 30 20.89 | 22.02 24. 28 25. 46 
Ca—( Ca) CH) 28. 39 26.71 18. 67 24. 24 28.26 | 31.07 34. 96 37. 64 
Ca (Ca) (O) 37.18 ー61.13 (18. 42) | (22.48) | (24.83) | (25.87) | (27.21) | (27.72) 
Ca 一 (Ca)2 19.26 
Ca 一 (Cg)(H) 28. 39 26. 80 18. 67 24. 2 28.26 | 31.07 34. 96 37. 64 
Ca— (Cg) (C) 36.17 (一 61.13) | 18.42) | (22.48) | (24. 83) | (25.87) | (27.21) | (27.72) 
Ca— (Cpg)? 33. 49 
Co (C) (H) 28. 39 26. 80 18. 67 24. 24 28.26 | 31.07 34. 96 37. 64 
Ca 一 (CU(C) 35.71 18. 42 22. 48 24.83 | 25.87 27.21 27. 72 
C— (Ca) CH); —42. 20 127. 32 25. 92 32. 82 39.36 | 45.18 54.51 61. 84 
C— (Ca): (H)? —17. 96 (42.71) | (19.68) | (28. 47) | (35.17) | (40. 14) | (47.31) | (52. 75) 
C— (Ca): (©)2 4. 86 14. 95 25. 04 31.44 | 35.04 37.68 37.76 
C— (Ca) (O); 7.03 |( 一 145.37) | 16.71) | (25.29) | (31.10) | (34.58) | (37.35) | (37.51) 
C— (Ca) (C) (H)? 一 19. 93 41. 03 22. 69 28. 72 34.83 | 39.73 46. 98 52. 25 
C— (Ca) (C): (H) —6. 20 (一 48.99) | (17.42) | (24.74) | (30.73) | (34.29) | (39.61) | (42. 66) 
C— (Ca): (© (H) 一 5. 19 5. 66 24. 49 30. 65 34.75 39. 94 43. 17 
C— (C) (H); —42. 20 127. 32 25. 92 32. 82 39.36 | 45.18 54.51 61. 84 
C— (C) (O (H)? — 19. 80 43.12 20. 72 27. 47 33.20 | 38.02 45. 47 51. 04 
C— (C) (©: (H) ー7.20 (一 46.89) | (16.71) | (23.49) | (28.68) | (32.57) | (38.10) | (41. 45) 
C— (Cr) (H); 一 42. 20 27. 32 25. 92 32. 82 39. 36 | 45.18 54.5 61. 84 
C— (C) (©) (H); —20. 35 38. 94 24. 45 31. 86 37.60 | 41.91 48.1 52. 50 
C— (Cr) (C): (H) —4.10 (一 51.08) | (20.43) | (27.88) | (33. 08) | (36.63) | (40.74) | (42. 91) 
C— (Cr) (C); 11.76 |( 一 147.29) | (18.30) | (28.43) | (33.87) | (36.76) | (38.48) | (37.51) 
C— (Cr): (C) (H) —5.19 15. 66 24. 49 30. 65 34.75 39. 94 43. 17 
C— (Cr): (©)? ー4.86 14. 95 25. 04 31.44 | 35.04 37.68 37.76 
C— (Cr) (Ca) CH)? 一 17. 96 (42.71) | (19.68) | (28. 47) | (35.17) | (40.19) | (47.31) | (52. 75) 
C, 一 (H) 112.75 103. 41 22. 06 25. 08 27.17 | 28.76 31 28 33. 33 
C— (C) 115. 35 26.59 13. 10 4. 57 15. 95 17.12 19. 26 20. 60 
GC IC 122. 25 (26.92) | (10.76) | (14.82) | (14. 65) | (20.60) | (22.36) | (23. 03) 
Ci 一 (Ca) (122. 25) 26. 92 0.76 14. 82 14. 65 20. 60 22. 36 23. 03 
Ca 一 CH) 13. 82 48.72 13. 57 18. 59 22.86 | 26.38 31.57 35. 21 
Ca 一 (C) 23. 07 ー32.20 Ti. i8 13. 15 15. 41 17. 38 20.77 22. 78 
Ca 一 (Ca) 23.78 一 32. 66 15. 03 16. 62 18. 34 19.76 22.11 23. 49 
Ca 一 (CU 23. 86 一 32. 66 15. 03 6. 62 8. 34 9.76 22.11 23. 49 
Ca 一 (Ca) 20.77 ー36.17 13. 94 7. 67 20.47 | 22.06 24.12 24. 91 
Cs 143. 19 25. 12 16. 33 8. 42 19.68 | 20.93 22.19 23.03 
Cm 一 (Cg)z (Cpr) 20.10 ー20.93 12. 52 Di 7.67 19.43 21. 90 23. 24 
Cer— (Ce) (Cer)? 15. 49 — 20. 93 12. 52 15. 32 17. 67 19. 43 21. 90 23. 24 
CpF— (Crer); 07 7.63 8.71 11. 93 14. 65 16. 87 19. 89 21.52 
次 邻 位 修正 
烷烃 牌 曲 作用 3. 35 
烯烃 乍 曲 作用 2.09 
順 式 修正 4.19 5. 61 4. 56 3. 39 2. 55 1.63 一 1.09 
邻 位 修正 2. 39 一 6.74 一 4. 69 5. 65 5. 44 4. 90 3. 68 2.76 
第 8 常用 热力 学 基础 数据 CAR 
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mp AH SL. SR. CP/Jmol ik 
"Mrmai "Irma" 300K | 400K | 500K | 600K | 800K | 1000K 
环 化 物 修正 值 
be 115. 48 134. 40(6) 12. 77 10. 59 8.79 7. 95 7.41 6.78 
TN Ks 224. 83 140. 68(2) 
环 丁 烷 109. 69 124. 77(8) 19. 30 16. 29 | 一 13. 15 11.05 | 一 7.87 一 5.78 
不 丁 烯 124.77 121. 42(2) | 一 10. 59 9. 17 7.91 7. 03 6. 20 5. 57 
环 成 烷 26. 38 114. 22(10) 27. 21 23.03 | 一 18.84 15. 91 11. 72 ー7.95 
IIe 24. 70 108. 02(2) 25. 04 22. 40 | 一 20. 47 17. 33 12. 27 一 9. 46 
HI Z 25.12 117. 23 ー18.00 
Of 0 78.71(6) 24. 28 17.17 | 一 12.14 5. 44 4. 61 9.21 
CO 5. 86 90. 02(2) 17. 92 12. 73 8. 29 5.99 | 一 1.21 | 一 0.33 
NEE 26. 80 66.57(1) 
HE: 41.45 69.08(8) 
ZS 33. 91 
含 気化 合 物 
CO 一 (CO)(H) 一 108. 86 28. 14 32.78 | 37. 26 41. 41 47. 86 50. 74 
CO 一 (CO)(C) ー122. 25 22. 86 26.46 | 29.98 32. 95 37.68 40. 86 
CO—(0) (Ca) —136. 07 25. 00 28.05 | 31.02 33. 58 37.14 39.19 
CO—(O) (Cg) 一 136. 07 9. 13 11.51 | 16.66 21.06 26. 33 29. 56 
CO 一 (O)(C) 一 146. 86 20. 01 25. 00 28.05 | 30.98 33. 58 37.14 39.19 
CO 一 (O)(H) — 134. 40 146. 24 29. 4 32.95 | 36. 93 40. 53 46.72 51. 08 
CO 一 (C。)(H) 一 132.72 29. 43 32.95 | 36.93 40.53 46.72 51. 08 
CO (Ces)? —159. 52 22. 02 28.32 | 32. 24 35. 50 40. 28 41. 24 
CO 一 (Cg)(C) ー129. 37 23.78 28.97 | 32.24 35.00 39.29 40.84 
CO 一 (Cg)(H) 一 144. 86 26. 80 32.32 | 37.30 41. 24 48.11 50.62 
CO 一 (C)， 一 131. 47 62. 84 23. 40 26.46 | 29.68 32. 49 37. 22 40. 24 
CO—(C)(H) —121. 84 146. 24 29. 43 32.95 | 36.93 40.53 46.72 51.08 
CO 一 (H)， 一 108. 86 224.71 35. 4 39.27 | 43.79 48. 23 55. 98 62. 01 
O— (Cr) (CO) —136. 07 8. 62 11.30 | 13.02 14. 32 16. 24 17.50 
O 一 (CO)， ー213.11 ー1.72 7.45 | 13.40 16. 75 21. 48 24. 49 
0 一 (CO)(O) ー79.55 15. 49 15.49 | 15.49 5. 49 17. 58 17. 58 
O—(CO) (Ca) —196. 36 6. 03 12.48 | 16.66 18. 70 20. 81 21.77 
0 一 (CO)(C) 185. 48 35.13 16. 33 15.11 | 17.54 19. 34 20. 89 20. 18 
O—(CO)(H) — 243. 25 102. 66 15. 95 20.85 | 24.28 26. 54 30. 10 32.45 
0 一 (O)(C) (一 18. 84) (39. 36) (15. 49)| (15.49)| (15.49)| (15.49)| (17.58)| (17.58) 
O 一 (O)， (一 79. 55) (39. 36) (15. 49)| (15.49)| (15. 49)| (15.49)| (17.58)| (17.58) 
0 一 (O)(H) 一 68.12 116. 60 21. 65 24. 24 | 26.29 27. 88 29. 94 31. 44 
O 一 (Cd)， 一 137. 33 42. 29 4. 24 15. 49 | 15.49 5. 91 18. 42 19. 26 
O— (Ca) (O) —133. 56 40. 61 14. 24 5.49 | 15.48 15. 91 18. 42 9.26 
O— (Cr)? — 88. 34 4. 56 5.11 6. 28 8. 33 11. 93 14.70 
0 一 (Cg)(C) 一 94. 62 14. 24 15.49 | 15.49 15. 91 18. 42 19. 26 
0 一 (Cs)(H) 一 158. 68 121. 84 17. 99 18.84 | 20.10 21.77 25.12 27.63 
DC, 一 99. 23 36. 34 14. 24 15. 49 5.49 15. 91 18. 42 19. 26 
O—(C)(H) —158. 68 121.71 18. 13 18.63 | 20.18 21. 90 25. 20 27.67 
Ca— (CO) (0) 37.68 23. 40 29.31 | 31.32 32. 45 33. 58 34. 04 
Ca 一 (CO)(C) 39.36 15. 62 18.76 | 21.02 22. 61 24. 91 26. 67 
Ca 一 (CO)(H) 35.59 15. 87 20.52 | 24.45 27. 80 32. 66 36. 59 
Ca —( 0) (Cp) 37. 26 (18. 42)| (22. 48)| (24.83)| (25.87)| (27.21)| (27.22) 
214 化 工 热 力学 (第 五 版 ) 




















































































































































































































基 团 AH Ba, Si CS/maik" 
/kJemol™! | 人 mol 300K | 400K | 500K | 600K | 800K | 1000K 
含 氧化 合 物 

Ca 一 (O)(CC) 43. 12 17. 17 19. 30 20. 89 22. 02 24. 28 25. 46 
Cd 一 (O)(CH) 36. 01 17. 42 21. 06 24. 33 27. 21 32. 03 35. 38 
Cs 一 (CO) 46. 61 11. 18 13. 15 15. 41 17.38 20.77 22.78 
Cg 一 (O) ー3.77 ー42.71 16. 33 22.19 25. 96 27. 63 28. 89 28. 89 
C 一 (CO)s(H)。 一 31. 82 23. 45 29.52 35. 13 40.53 48. 48 53. 88 
C 一 (CO)(C)z( 有 H) ー7. 54 ー50. 24 26.00 31.65 33.49 34. 37 38. 43 40. 32 
C— (CO) (C) (H)? 一 21. 77 40. 19 25. 96 32. 24 36. 43 39. 77 46. 47 51. 08 
C— (C0) (©); 6. 70 21.23 28. 81 32. 70 34. 62 36. 84 36. 09 
C— (CO) (H); ー42. 29 127. 32 25. 96 32. 24 39. 36 45. 18 54. 51 61. 84 
C— (0): (0)? ー77.87 6.66 16.54 25. 96 30. 94 31. 90 35. 50 
C— (0): (C) (H) — 68. 24 21.19 30. 48 37. 81 39. 40 43. 17 45. 01 
C— (0): (H)? 63. 22 11. 84 21.195| 31.46 38. 18 3. 23 47. 27 
C— (0) (Cs) (H)? —33. 91 40. 61 15. 53 26. 25 34. 67 40. 99 9. 36 55. 27 
C— (0) (Cs) (© (H) 一 25. 46 21. 52 30. 56 36. 97 39. 48 42. 83 44. 38 
C— (0) (Ca) (H)? — 28. 89 19. 51 29.18 36. 22 41. 37 48. 32 53. 30 
C— (0) (0); — 27. 63 — 140. 51 18. 13 25.92 30. 35 32. 24 34. 33 34. 50 
C— (0) (©): CH) —30. 14 —46. 05 20. 10 27. 80 33. 91 36. 55 41. 07 43. 54 
C 一 (O)(C)(H) ー33. 91 41.03 20.89 28.68 34. 75 39. 48 46. 52 51. 62 
C—(0) (H); 一 42. 29 127. 32 25. 92 32.82 39.36 45.18 54. 55 61. 84 

含 氧化 合 物 张力 及 环 修正 值 

氧 醚 牌 曲 作 1. 30 0. 42 3.73 4.61 3.06 2.51 0. 96 
二 叔 醚 32.7 16. 50 23. 61 29. 94 36. 97 50. 41 62. 38 

环 氧 乙 烷 115.6 131.5 8. 4 1:7 12. 6 10.9 —9. —9. 6 

,3- 环 氧 丙烷 110. 5 116. 0 9. 3 8.8 17.6 14.7 10.9 0.8 
ESCH 28. 1 17. 8 19. 01 17. 04 14. 86 12. 94 10. 92 
D Su mi 9. 2 17.92 | 一 12.73 8.29 5. 99 1.21 0. 33 
1,3- 二 杂 氧 环 已 烷 3.8 10. 51 | 一 12. 06 9. 55 6. 24 1.09 2. 34 

含 氧化 合 物 张力 及 环 修正 值 

,4- 二 杂 氧 环 已 烷 22.6 17.42 9.13 13. 02 7.87 4.56 1. 97 
,3,5- 三 氧 杂 环 已 烷 21.4 7. 49 2.34 2. 55 2.72 5. 02 10. 17 
mëi ー24. 3 . 54 15. 20 2. 23 10.01 | 一 8.33 | 一 7.20 
Zane 5.0 一 18. 59 | 一 13.40 6.53 1.88 .76 2.76 
PI EN 21. 8 35. 71 30.10 22. 23 15.57 | 一 9.46 BU 
环 己 酮 9. 2 33. 91 27.51 17.75 8.00 2.93 8. 25 
丁 二 酸 醋 18. 8 33. 08 25. 20 18. 80 14. 99 14. 02 12. 81 
成 二 酸 丁 3.3 33.20 25. 29 18. 84 15.03 14.02 12. 85 
顺 丁 烯 二 酸 酝 15.1 ー21.44 | 一 14.15 8. 46 9. 17 .55 0. 04 

含 気化 合 物 

C 一 (N)(H)。 一 42. 20 127. 32 25. 92 32.82 39.36 45.18 54. 51 61. 84 
C 一 (N)CC)CH)， ー27.6 41.00 21. 98 28. 89 34. 57 39. 31 46. 43 51. 67 
C— (N) (©): (H) ー21.8 ー49.0 19.55 26.46 31. 99 35. 13 40. 03 42. 83 
C— (N) (©); —13. 4 ー142.8 18. 21 25.79 30. 61 33.12 35. 55 35. 59 
N 一 (C)CH)， 20.1 124. 4 23. 95 27. 26 30. 65 33. 79 39. 40 43. 84 
N— (0): (H) 64.5 37. 40 17. 58 21.81 25. 67 28. 61 33. 08 36. 22 

N 一 ( 〇 )。 102. 2 一 56. 4 14. 57 19. 09 22. 73 25. 00 27. 47 27.9 
N 一 (N)(H)。 47.70 122.0 25. 54 30. 90 35. 29 38. 81 44. 13 48. 23 
N 一 (N)(C)(H) 87.5 40. 2 20. 18 24. 28 27. 21 29. 31 32. 66 34. 75 
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基 団 AH s, SS. C fa /Je mol? Së 
"Mrmai "Irma" 300K | 400K | 500K | 600K | 800K | 1000K 
気化 合 物 
NM (N) (0): 122. 3 一 57.8 6. 53 0. 47 13. 86 16. 20 19. 34 20. 89 
N 一 (N)(Cs)(H) 92.5 13. 73 16. 96 19. 89 22. 23 26. 29 28. 93 
NI 一 (H) (68. 20) (51.5) 2. 34 19. 18 27. 00 32. 86 38. 23 41. 53 
NI 一 (C) 89. 2 10. 38 13. 98 16. 54 17. 96 19. 22 19. 26 
Ni 一 (Cs) 69.8 10. 89 13. 48 15. 95 17. 67 20. 05 21. 44 
Na— (H) 105. 1 112. 2 18. 34 20. 47 22. 78 24. 87 28. 34 31. 07 
NA 一 (C) 136. 1 33.5 11. 30 17. 17 20. 60 22. 36 23. 82 23. 91 
N 一 (Ca)(CH)， 20.1 124. 4 23. 95 27. 26 30. 65 33. 79 39. 40 43. 84 
N 一 (Cs)(C)(H) 62.4 5. 99 20. 47 23. 91 26. 29 30. 10 32. 36 
N 一 (Ca)(C)， 109.7 2. 60 8. 46 13. 69 17. 29 21. 90 23. 40 
N— (Cg): CH) 68. 20 9. 04 13. 06 17. 29 21. 35 28. 30 32. 99 
Cg 一 CN) ー2.1 一 40.6 16. 54 21. 81 24. 87 26. 46 27. 34 27. 47 
NA 一 CN) 96. 3 8.88 17. 50 23. 07 28. 34 28.72 29. 52 
CO—(N)(H) 一 123.9 146. 2 29. 43 32. 95 36. 93 40. 53 46.72 51. 08 
CO 一 (N)(O) ー137.3 67.8 22. 48 25. 83 29. 60 32. 07 40. 28 46. 85 
N—(CO)(H); 一 62. 4 103. 37 17. 04 24. 03 29. 85 34. 71 41.71 46. 98 
N 一 (CO)(C)(H) ー18. 4 16. 3 16. 20 21. 27 24. 91 28. 30 28.76 27.38 
N 一 (CO)(CC)， 19.7 7. 66 15. 87 21. 94 25. 92 29.77 31. 07 
N— (CO) (Ca) (H) 1.7 12. 69 16. 37 19. 25 23. 36 26. 08 26. 46 
N—(CO): (H) —77.5 15. 03 23. 19 28. 05 30. 94 33. 29 34. 29 
N— (CO): (©) 一 24.7 4. 48 12. 98 18. 05 20. 93 22. 94 27. 09 
N — (CO): (Cp) ー2.1 4.10 12. 81 17 7L 20. 31 22.11 22.15 
C— (CN) (OC) (H)? 94. 2 168. 31 46. 47 56. 10 64. 90 72.01 82. 50 89. 18 
C— (CN) (©): (H) 108. 0 82. 90 46. 05 53. 17 59. 03 64. 48 72. 43 77. 87 
C— (CN) (0); 121.4 ー11. 72 36. 22 46. 72 53. 97 58. 82 64. 94 67. 78 
C— (CN): (©)? 118. 91 61. 63 74. 78 83. 74 90. 48 99.56 | 104. 50 
Ca— (CN) (H) 156. 6 153.15 41. 03 48. 89 55. 68 60. 71 68. 24 72. 43 
Ca— (CN) (C) 163. 91 66.61 41. 03 47. 23 52. 25 55. 52 60. 50 62. 51 
Ca— (CN): 352. 1 56. 94 69. 29 78. 21 84. 78 93.53 98. 77 
Ca — (NO2) (H) 185.9 51.5 63. 2 72.9 80. 90. 4 97.1 
Ca 一 (CN) 149. 9 85. 83 41. 00 46. 9 51.5 54. 9 59.5 62. 51 
Ct 一 (CN) 267. 1 148. 21 43. 12 47. 31 50. 66 53. 17 56. 94 59. 87 
C—(NO2 (©) (H)? —63. 2 202. 6 52.71 66. 24 77. 54 86. 50 99.60 | 108. 44 
C— (N02) (©): (H) —66. 2 112. 6 50.5 63. 68 74.19 82. 10 92. 86 99. 23 
C— (NO:2) (©); 16.3 41. 41 55. 85 66. 40 73. 72 81. 27 87. 34 
C— (N02): (C) (H) 一 62. 4 72. 47 95.48 | 113.26 | 126.40 | 143.72 | 112.26 
0 一 (NO)(O) 一 24.7 175. 4 38. 10 43. 12 46. 9 50. 2 55.7 58. 2 
O 一 (NO;)(CC) 一 81.2 203. 06 39. 94 48. 32 55. 52 65. 31 68. 62 72. 77 
含 氮 环 状 化 合 物 的 环 修正 值 

亚 乙 基 亚 胺 116.0 132.3 ー8.67 9.13 9. 09 8. 58 8.12 7. 87 
気 奈 珠 丁 焼 109. 7 122.7 |—19. 80 18. 92 17. 08 15.11 11.14 0. 04 
吡咯 烷 28.5 118.8 ビー25.83 23.36 20.10 16. 75 12.02 | 一 9.09 
ARIO Hi 4.2 一 2. 34 1. 55 4. 52 6. 53 7.16 | 一 1.93 
小 珀 酰 亚 胺 35. 6 9. 04 17. 08 25. 69 33. 51 38. 12 40. 88 
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基 团 AH Tii E, 
/mol | /mol ! 300K | 400K | 500K | 600K | sook 1000K 
人 $ 而 化 合 物 
C 一 (F)。(C) ー663.2 177.9 53. 2 62. 8 68. 7 74.9 30. 8 83.7 
C— (F): (H) (C) — 457. 6 163. 7 41.4 50. 2 57.4 63. 2 69.9 74.5 
C—(F) (H): (C) — 215.6 148. 2 33.9 41.9 50. 2 54.4 63.60 | 69.5 
C— (F): (©): — 406. 1 74.5 41.4 49.4 56.5 60.3 67.4 69.5 
GC (F) (H) (O — 205. 2 58.6 30.56 | 37.85 | 43.84 | 48.40 | 54.85 | 58.66 
GC (PC, 一 203.1 28.47 | 37.10 | 42.71 | 46.72 | 52.04 | 53.26 
C 一 (F)。(CD(C) 一 445. 1 169. 6 57.4 67.4 73.3 77. 82.9 85.4 
C 一 (CD。(C) ー86. 7 211.0 68.20 | 75.4 80. 0 82.9 86. 2 87.9 
C—C): (H) (C) (—79. 1) 183. 0 50.7 58.6 64.5 69.1 74.9 78.3 
C— (CD (H): (©) 一 69.1 158. 3 37. 3 44.8 51.5 56.1 64.1 69.9 
C=C) (C) 一 92.1 93.8 51.1 62.3 66.78 | 69.00 | 71.01 | 71.26 
C 一 (CDCH)CC)， ー62.0 73.7 38.9 41.4 44.0 46.9 58.2 61.1 
C—(CD (0; ー53.6 ー22.6 38.9 44.0 46. 1 47.3 51.9 53. 2 
C— (Br); (C) 233. 2 69.9 75.4 78.7 81.2 83.3 85.0 
C— (Br) (H): (C) ー22.6 170. 8 38. 1 46.1 52.8 57.4 64.9 70.3 
C— (Br) (H) (C): —14. 2 37.39 | 44.63 | 50.07 | 53.76 | 58.82 | 61.63 
C 一 CBr)(C)。 IS 一 8.4 38.9 46. 1 48.1 51.5 55.7 55.7 
CcC— DH 33.5 180.0 38.5 46. 1 54.0 58. 2 66. 2 72.0 
C—D HCO), 44. 0 89.2 38.5 45.6 51.1 54.4 59.5 62.0 
Cー①(C)(C。)CH) 55. 77 34.04 | 41.95 | 49.49 | 52.8 58.6 62.4 
C— (DC) HS 34. 29 36.93 | 45.68 | 54.30 | 58.78 | 66.78 | 72.60 
GC (OC, 54.4 41.16 | 49.19 o9 | 56.31 | 57.74 | 56.94 
C— (CD (Br) (H) (C) 191.3 51.9 58.6 65.3 68.20 | 74.9 79. 50 
N— (F): (C) 一 32.7 34.54 | 42.41 | 48.23 | 53.59 | 60.16 | 62.72 
C 一 (CD(C)(O)CH) ー90. 4 63.0 41.24 | 43.5 46.26 | 48.44 | 52.13 | 55.01 
C—O HD (108. 9) (228. 6) 53.13 | 61.88 | 67.87 | 71.68 | 76.66 | 79.67 
CG (H, 15. 90 170. 4 34.42 | 43.92 | 51.17 | 56.73 | 64.27 | 69.38 
Ca (Fj: —324. 5 156. 2 40.6 46.1 50. 2 53. 2 57.8 60.7 
Ci 一 (CD， ー7.53 176. 3 47.70 | 52.30 | 55.7 58. 2 61.1 62.8 
C ュ ー(Br)。 199. 3 51.5 55.3 58. 2 59.9 62.4 63. 60 
CG (F) (CD 166. 6 43.10 | 49.0 52.8 55.7 59.5 61. 50 
CG (F) (Br) 177.9 45. 2 50. 2 53.6 56.5 59.9 61. 50 
Ca— (CD (Br) 188. 8 50.7 53. 2 56. 5 59.0 61.50 | 61.50 
Ca— (F) (H) 一 157.4 137. 3 28.5 35. 2 39.8 44.0 49.4 53. 2 
Ci 一 (CDCH) 5. 0 148. 2 33.1 38.5 43.10 | 46.9 51.5 54.8 
CG (Br (H) 46.1 148. 20 33.9 39.8 44. 4 47.70 | 51.9 55.3 
Ci 一 (DCH) 102. 6 169. 6 36. 8 41.9 45. 6 48. 6 52.8 55.7 
CG (OCH ー8.8 62.8 33.5 35. 2 35. 37.7 38.5 39.4 
Ci 一 (CCD 98.8 37.3 38.5 38.1 39.4 39.8 40. 2 
Ca— (Ca) (CD —14. 90 34.8 38.8 39.4 41.4 41.4 41. 42 
Ci 一 (CCD 92. 70 38.5 41.4 41.9 43.10 | 43.10 | 42.3 
CG OC 139. 8 33.1 35. 2 36.40 | 37.7 39.4 40. 2 
C, 一 (Br) 151.1 34.8 36.40 | 37.7 38.5 39.8 40.6 
CG 158.7 35. 2 36. 8 38.1 38.9 40. 2 41. 00 
Ca 一 (F) 一 179. 20 67.4 6.4 31.80 | 35.6 38.1 41.00 | 42.7 
Ca 一 (CD 一 15. 90 79.1 31.0 35. 2 38.5 40.6 42.7 43.5 
Cr—(Br) 44.8 90.4 32.7 36.40 | 39.4 41.4 43.10 | 44.0 
Ca 一 (D) 100. 8 99. 2 33.5 37.3 40. 2 41.4 43.10 | 44.0 
C— (Cp) (P); — 681. 2 179. 2 52.30 | 64.1 72.0 77.5 84.20 | 87.9 
C— (Cb) Br) (H)? — 28. 9 38.90 | 46.47 | 52.51 | 57.32 | 65.27 | 69.96 
GC (Cr) O) (H)? 35.15 40.95 | 48.40 | 54.01 | 58.95 | 66.49 | 70.80 
C— (CD: (CO) (H) —74. 48 53.6 61.76 | 66.36 | 69.71 | 75.07 | 77.71 
C—C); (CO) 一 82.01 71.2 78.50 | 81.85 | 83.53 | 86.37 | 87.34 
CO 一 (CD(O) ー126. 4 37.14 | 39.52 | 42.87 | 46.39 | 52.46 | 56.90 
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m AH SL. SẸ, CP/Jmol ik 
/mol | Amol 300K | 400K | 500K | 600K | 800K | 1000K 
次 素 化合 物 次 相 爺 位 修正 人 
部 位 (F)(F) 20.9 
部 位 (CD(CD 9. 20 2. 09 1.84 2.30 2.22 1.17 0.08 
部 位 ( 焼 基 )( 次 素 ) 2.5 1.76 1.84 lk 0. 80 0. 50 0. 59 
MRAR AR) 1.3 0. 75 0. 04 0.13 0. 71 0. 00 ー0.13 
順 式 ( 商 素 )( 焼 基 ) E 4.06 2.93 2.22 1. 97 1. 00 0.54 
含 硫化 合 物 

C—(H); (9) 一 42. 20 127. 32 25. 92 32. 82 39. 36 45. 18 54. 51 61. 84 
C—(C) (H): (S) — 23. 66 41.37 22. 52 29. 64 36.01 41.74 51. 33 59. 24 
C— (©): (H) (9) —11. 05 —47. 39 20. 31 27. 26 32.57 36. 38 41. 45 44. 25 
C— (0); (S) 一 2.30 一 144. 07 19. 13 26. 25 31. 19 34. 12 36. 51 33.91 
C— (Ck) (H): (S) 一 19. 80 17.21 28.26 36.43 42. 50 49. 95 54. 85 
C— (Ca) H): (©) 一 27. 00 20. 93 29. 27 36. 30 42. 16 51. 96 59. 83 
Cu (S) 一 7.5 42. 71 16. 33 22.19 25. 96 27. 63 28. 89 28. 89 
Ca 一 (H)(S) 35. 84 33. 49 17. 42 21.06 24. 33 27. 21 32. 03 35. 38 
Cu (C) (S) 45. 76 一 51. 96 14. 62 14. 95 16.04 17.12 18.46 20. 92 
S 一 (C)CH) 19. 34 132. 03 24. 53 25. 96 27. 26 28. 39 30. 56 32. 28 
S— (Cr) CH) 50. 07 53. 00 21. 44 22.02 23.32 25. 25 29. 27 32.82 
S 一 (C)， 48. 19 55. 06 20. 89 20.77 21.02 21. 23 22. 65 23. 99 
S 一 (C)(C。) 41. 74 7.67 21. 27 23. 28 24. 16 24. 58 24.58 
S 一 (Cd)， 一 19. 01 69. 00 20. 05 23. 36 23. 15 26. 33 33. 24 40.74 
S— (Cg) (C) 80. 22 2.64 14.19 15. 53 16. 91 19. 34 20. 93 
S— (Cs)? 108. 44 8. 37 8. 42 9. 38 11. 47 15. 91 19.72 
S 一 (S) (C) 29. 52 51. 79 21. 90 22. 69 23. 07 23. 07 22. 52 21. 44 
S— (S) (Cp) 60.7 12. 10 14.19 15. 57 17. 38 20. 01 21.35 
S— (S)? 12. 73 55. 94 19. 7 20. 9 21.4 21.8 22.2 22.6 
C (S0) (H); — 42, 20 127. 32 25. 92 32. 82 39. 36 45. 18 54. 51 61. 84 
C— (C) (SO) (H)? ー32, 32 9. 01 26. 88 33. 29 38. 35 45. 85 51.16 
C— (0); (50) ー12. 77 2.81 19.18 20.26 27. 63 31. 57 33. 33 
C 一 (C。)(SO)(HD)。 — 30. 77 8. 42 26. 63 29. 06 38. 73 45. 93 51.29 
Cg 一 SO) 9.6 11.18 13.15 15.41 17. 38 20. 77 22.78 
SO 一 (C)， 一 60. 33 75. 78 37. 15 41. 99 43. 96 45. 18 45. 97 46.77 
SO 一 (Ca)， 一 50. 2 23. 95 38. 06 40. 61 47. 94 47. 98 47. 10 
C— (S02) (H); —42. 20 127.32 25. 92 32.82 39. 36 45. 18 54. 51 61. 84 
C— (©) (S02) (H)? — 32,15 22. 52 29. 64 36.01 41.74 51. 33 59. 24 
C— (0): (S02) (H) —10. 97 18. 51 26.17 3.65 35. 50 40. 36 43.12 
C— (0); (502) 一 2.55 9.71 18. 37 23.85 27. 17 30. 44 31. 23 
C— (Ca) (S02) (H)? 一 29. 89 20. 93 29. 27 36. 28 42. 16 51. 96 59. 83 
C— (Cr) (S02) Hi: —23. 19 15. 53 27.51 34. 64 40. 99 49. 78 55.27 
Ca 一 (SO，) 9.6 11.18 13.15 15.41 17. 38 20. 77 22.78 
Ca 一 (H)CSO，) 52. 46 12. 73 19. 55 24. 83 28. 64 32.953 | 36.30 
Ca— (C) (S02) 60. 58 7.75 13. 02 16. 66 9. 26 22. 32 23.74 
SO2— (Ca) (Cp) —287. 13 41. 41 48.15 55. 89 61. 17 65. 82 66. 65 
SOz — (Ca)? — 308. 06 8. 23 50.12 55. 89 59. 79 64. 39 66. 49 
SO:— (C)? — 291. 99 87. 50 42. 62 49.15 54. 09 57. 65 63. 35 66. 99 
SOs—(C) (Cp) — 302. 66 41. 62 48.15 56. 31 60. 75 65. 35 66. 65 
SO2—(CB)2 ー287.13 35.00 46.18 56.73 62.55 66.40 66.82 
SO:— (S02) (Cp) — 319. 24 41. 07 48.15 56.61 61. 67 65. 77 67.11 
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基 団 AH Ge, SCH Get に rik 
/mol | mol 300K | 400K | 500K | 600K | 800K 1000K 
含 硫化 合 物 
CO 一 (S)(C) 一 132. 14 64. 60 23. 40 26. 46 29. 68 32. 49 37. 22 40. 24 
S 一 (H)(CO) 一 5. 90 130. 63 31. 95 33. 87 34. 00 34. 21 35. 59 34. 50 
C 一 (S)(F)。 162.9 41. 37 54. 47 62. 09 68. 54 76. 07 80. 01 
CS 一 (N)， 一 132. 14 64. 60 23. 40 26. 46 29. 68 32. 47 37.22 40. 24 
N 一 (CS)(H) 53.5 122.21 25. 41 30. 48 34. 25 37. 30 42. 24 45. 97 
S 一 (S)(N) — 20. 52 5.5 15.5 15.5 15.5 17. 6 17.6 
N— (S) (©)? 125.19 6.62 21.65 26. 00 29. 06 30. 94 38. 69 
SO— (N): — 132. 14 23. 40 26. 46 29. 68 32. 49 37.22 40. 24 
N 一 (SO)(C) 66.99 7.58 24. 62 25. 62 27. 34 28. 60 34. 92 
SO 一 (N)， 一 132. 14 23. 40 26. 46 29. 68 32. 49 37:22 40. 24 
N— (S02) (©)? — 85. 4 25. 20 26.59 31.57 34. 46 37. 81 38. 48 
含 硫化 合 物 的 环 修正 值 
环 硫 乙 烷 74.1 123. 38 11. 93 10. 84 1. 14 12. 64 18. 09 24. 37 
硫 杂 环 丁 烷 81.10 113. 80(2) 19. 22 17. 50 16. 37 16. 37 19. 26 24. 86 
ESCH 7.24 98. 64(2) | 一 20.52 9.55 15. 41 15. 32 18. 46 23. 32 
硫 杂 环 已 烷 73.10(2) | 一 26.04 | 一 17.84 | 一 9.38 | 一 2.89 3. 60 5. 40 
硫 杂 环 庚 烷 16. 29 (2) =32,45 | =20.60" 一 5.11 10. 84 20. 05 19. 30 
3- ARIE R ii 21.23 (②) 26.96 17.75 7.7 7.50 20.10 24. 95 
2-0 AR IE R ii 21. 23 ①) 26.96 17.75 7.7 17. 50 20. 10 24. 95 
BEW) 7. 24 98. 64(2) | —20. 52 19. 55 5. 2 5. 32 18. 46 23. 32 
表 8-7 部 分 化 合 物 的 分 子 对 称 数 

化 合 物 Gint O ext o 化 合 物 Gint aext o 

ES 3 1 3 茶 1 6X2 12 

HI EN 1 81 甲烷 3 4 12 

丙酮 3? 2 18 XF F 3 2 6 

乙酸 3 1 3 1,2,3- 三 甲 茶 EN 2 162 

EH 1 2 2 1,2,4- 三 甲 茶 33 1 27 

三 甲 胺 8 3 81 环 已 烷 1 6 6 

2- 甲 基 -2- 丁 硫 醇 ER 27 丈 内 焼 | 4 4 
































1944 年 Anderson, Beyer 和 Watson 提出 了 一 种 用 于 计算 理想 气体 性 质 AH Rog 、 
Ss 和 C, 的 基 团 贡献 法 ， 称 为 ABW 法 ，Yonder 又 对 这 个 方法 进行 了 改进 ， 形 成 了 ABWY 
法 [2] (或 Yonder 法 ) ， 计 算 公 式 如 下 








AH Ganz AH ge SS H (AH Son (8-57) 
= Pag 之 (AS Sep (8-58) 
e laat Idn) Hn ee (8-59) 
1000 O00 
此 法 的 基本 设想 是 : 任何 一 个 复杂 分 子 都 可 以 由 一 个 母体 分 子 经 过 逐步 取代 而 成 ， 定 义 甲 





烷 、 环 成 烷 、 环 已 烧 、 茶 、 蔡 为 母体 。 EE 由 CHs 基 团 逐次 取代 
烃 中 氧 而 合成 目标 结构 ;， 同 理 ， 所 有 茶 衔 生物 都 以 茶 为 母体 逐次 取代 而 成 。 
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第 一 次 以 CHs 取代 母体 上 的 H 称 为 初级 甲 基 取代 ， 第 二 次 以 后 的 各 次 CHs 取代 统称 
为 次 级 甲 基 取 代 。 由 于 用 作 次 级 甲 基 取 代 的 碳 原 子 上 不 同 的 连接 情况 对 性 质 增值 有 影响 ， 故 
对 不 同类 型 的 碳 原子 规定 型 号 见 表 8-8。 次 级 甲 基 取 代 所 引起 的 性 质 增值 既 取 决 于 进行 取代 
的 碳 原子 的 类 型 ， 也 决定 于 被 取代 的 碳 原子 相连 的 碳 原子 的 类 型 ， 规 定 A 代表 被 取代 的 碳 
原子 型 号 ， 以 B 代表 与 A 相连 的 最 高 型 号 碳 原子 。 完 成 碳 数 增长 后 ， 知 为 不 饱和 化 合 物 ， 
还 要 进行 双 键 或 会 键 取代 。 对 于 非 烃 类 化 合 物 ， 则 在 建成 烃 链 结构 后 再 用 非 烃 功能 团 取 代 烃 
链 结 构 中 的 CH。 ， 注 意 醛 或 者 酮 基 取 代 时 是 取代 两 个 CHs 。 完 成 非 烃 取 代 后 ， 在 大 部 分 情 
况 下 ， 还 要 进行 类 型 数 和 多 次 取代 校正 ， 只 有 芳 环 相连 基 团 取代 时 无 此 项 校正 。 
表 8-8 不 同类 型 碳 原 子规 定型 号 
碳 原子 类 型 号 1 2 3 4 5 
































所 代表 的 碳 原子 CH; CH: CH C C' ( 茶 或 蔡 环 上 碳 原子 ) 








在 式 (8-57) 一 式 (8-59) 中 , FER m 代表 母体 分 子 ， 母 体 分 子 的 各 参数 值 及 各 种 取代 的 
增值 见 表 8-9。 
表 8-9 ABWY 法 的 参数 值 
(1) 母 体 的 基 团 值 
















































































































































































SS REIS E 
母体 AH See Bien E 
a b c 
1 烷 一 74. 90 186. 31 16. 71 65. 65 一 9. 96 
环 戊 烷 一 77. 29 293. 08 一 41. 95 474. 03 ー182. 71 
HO 一 123. 22 298. 44 一 52. 25 600. 18 一 231. 07 
系 82.98 269.38 一 22. 52 402. 81 —171. 53 
ZS 151.06 335.87 一 28. 43 623. 67 一 269. 09 
(2) 甲 基 对 氧 初级 取代 基 团 值 
- ` C5 式 中 常数 的 增值 
母体 AH Gas S58 
Aa Ab Ac 
1. 甲烷 一 9. 84 43. 33 一 9. 92 103. 87 一 43. 54 
2. 环 戊 烷 
(a) 第 一 个 取代 一 34. 46 49. 28 8. 75 68. 29 一 23. 19 
(pb) 第 二 个 取代 
生成 1.1 位 — 26. 63 17.17 —6. 03 116. 43 一 55. 60 
生成 順 式 1.2 位 ー17.88 24.03 一 3. 64 110. 53 一 53. 26 
生成 反 式 1,2 位 一 25. 04 24.70 ー2.47 107. 64 ー52. 17 
生成 順 式 1.3 位 一 24. 20 24.70 ー2. 47 107. 64 ー52. 17 
生成 反 式 1,3 位 —21. 94 24. 70 ー2. 47 107. 64 ー52. 17 
3. 环 已 烷 
(Ca) 第 一 个 取代 一 33. 66 46. 35 11. 60 81. 27 一 39. 61 
(b) 第 二 个 取代 
生成 1.1 位 一 24. 24 20. 47 13.52 111. 49 ー41. 03 
生成 顺 式 1,2 位 ー15. 41 29. 98 一 8. 00 100. 06 一 38.73 
生成 反 式 1,2 位 一 23. 24 26. 38 一 5. 82 103. 37 一 43. 25 
生成 顺 式 1,3 位 一 28. 01 25. 92 ー6. 32 95. 21 ー33.03 
生成 反 式 1.3 位 一 19. 80 31. 69 ー4. 31 88. 49 一 32. 20 
生成 顺 式 1,4 位 一 19. 89 25. 92 一 4. 31 88. 47 一 32. 30 
生成 反 式 1,4 位 一 27. 84 20. 26 一 8. 42 107. 68 一 44. 05 
4. 茶 
Ca) 第 一 个 取代 一 35.50 47. 94 5. 78 64. 68 ー19. 51 
(b) 第 二 个 取代 
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(2) 甲 基 对 氧 初级 取代 基 团 值 
- Cz 式 中 常数 的 增值 
母体 AH os S208 
Ag Ab Ac 
生成 1,2 位 一 27. 80 36. 43 12. 48 50. 03 ー11. 97 
生成 1.3 位 一 29. 14 41. 66 5. 02 64.81 一 19.64 
生成 1,4 位 ー28.72 36. 22 5.48 60. 33 — 16.16 
(c) 第 三 个 取代 
生成 1,2,3 位 一 30. 40 42. 87 14.15 29. 27 9.67 
生成 1.2.4, 位 一 33. 49 43. 63 16. 41 18.63 16. 24 
生成 1,3,5 位 一 34. 22 26. 84 6. 20 58. 41 —14. 24 
5. 25 
Ca) 第 一 个 取代 
位 置 1 一 34. 12 41. 83 6. 36 37. 39 ーー32.11 
位 置 2 一 34. 88 44. 42 10. 68 61. 80 — 20. 18 
(b) 第 二 个 取代 
生成 1,2 位 一 26. 42 30. 31 13. 06 64. 81 — 24.58 
生成 1,3 位 — 27.76 35. 59 5.61 79.59 ー32.24 
生成 1.4 位 一 27. 34 30. 10 6. 07 75. 11 — 28.76 
生成 2,3 位 一 26.42 30. 31 13. 06 64.81 ー24.58 
(3) 甲 基 对 氧 次 级 取代 基 团 值 
类 型 数 n _ C5, 式 中 常数 的 增值 
AH ron AS 298 
A B Ag Ab Ac 
1 1 ー21. 10 43.71 —3. 68 98. 22 — 42. 49 
1 2 —20. 60 38. 90 1.47 81. 48 ー31.48 
1 3 一 15. 37 36. 63 一 0. 96 91. 69 — 38. 98 
1 4 ー15. 37 36. 63 —0. 96 91.69 — 38. 98 
1 5 —19. 68 45. 34 1.55 88. 59 —37. 68 
2 —28. 76 21. 48 ー2.09 95.75 — 41.70 
2 2 —26. 59 27. 34 —0. 63 90. 73 — 37.56 
2 3 ー22. 23 27. 38 一 4. 90 97. 68 一 41.66 
2 4 一 20. 68 27. 51 ー1.21 92.11 一 38.02 
2 5 一 24. 37 28. 09 一 3.18 90. 43 一 36. 34 
3 1 一 32. 48 11. 76 一 2.76 107.77 —49. 28 
3 2 一 28. 64 18. 00 ー6. 91 111.79 ー51.71 
3 3 一 20.77 25. 96 —6. 91 111.79 一 51,75 
3 4 一 23.70 4. 56 一 4. 19 129. 62 一 66. 36 
3 5 一 26. 13 28. 09 ー3.18 90.43 一 36. 34 
(4) 多 重 键 取代 单 键 基 团 值 
_ Cp 式 中 常数 的 增值 
键 的 类 型 AH pos AS ze 
Ag Ab Ac 
1 一 37. 08 —10. 05 0. 50 —32. 78 3.73 
1 一 26. 23 —5, 99 3. 81 —50. 95 16. 33 
[= 16. 98 0.71 12. 81 一 91. 43 27. 93 
2 一 2( 顺 式 ) 118. 49 —6. 32 —6. 41 —37. 60 11. 30 
2 一 2( 反 式 ) 14. 51 —11. 39 9.17 一 67. 57 26. 80 
2 一 3 14.72 0.59 一 1. 05 一 54. 09 21. 29 
3 一 3 115. 97 ー2.09 5. 90 一 95. 92 57. 57 
1=1 311. 62 — 28.68 19. 18 —98. 81 22. 99 
1=2 290. 98 — 20.81 16. 54 —117. 15 40. 74 
2=2 274. 40 — 23. 95 12. 85 ー127. 11 51. 71 
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S 
(5) 碳 氢化 合 物 附加 修正 基 团 值 
` ` C う 式 中 常 数 的 増 値 
键 的 类 型 AH pos AS55。 
Aa Ab Ac 
相连 双 键 41. 41 一 13. 27 9.76 一 7.79 2. 14 
JE 9 ー15. 32 —17. 00 一 6.70 37. 30 — 27.51 
DE GF EE —7. 20 —9. 50 5.36 —8. 09 5.19 
AREI AH A 8. 79 — 20. 10 STT 4. 61 0. 42 
HAE 17. 58 ー20. 52 3.35 14. 65 — 14.65 
IES AE pE 13. 82 一 5. 86 12. 56 22. 19 9.63 
(6) 非 烃基 团 取代 CH, 基 团 值 
。 ` C5, 式 中 常数 的 增值 
非 烃基 团 AH Gan A an 
Aa Ab Ac 

一 O( 醛 ) 一 10. 13 一 54. 43 17. 12 一 214. 20 84. 32 
一 O( 酮 ) 一 29. 68 ー84. 53 6. 32 一 148. 59 36. 68 
一 OH 一 119. 07 8.62 7.29 ー65. 73 24.45 
(一 OH) Ac 一 146. 58 ー1.26 12.02 — 49. 82 24. 28 
ー0 一 ー85. 54 ー5. 28 13.27 一 85. 37 38. 60 
(一 0 一 )Ac 一 97. 85 ー15. 07 18.00 — 69. 50 38. 10 
一 OOH 一 103. 41 
一 00 一 ー21. 86 
一 COOH 一 350. 39 53. 05 7. 91 29. 22 ー26. 67 
(一 COOH) Ac 一 337. 87 51. 92 8.04 25. 20 ー4.56 
一 COO 一 一 306. 14 54. 85 ー17.58 1. 26 7. 95 
(一 COO) Ac 一 317. 90 54. 85 ー17.58 1. 26 7.95 
(一 OOC 一 ) Ac ー310. 33 
一 COOCO 一 一 470. 26 116. 94 ー5. 28 124. 72 — 69. 29 
ーCOOzCO 一 一 392. 30 
一 OOCH 一 276. 04 71. 80 7. 91 29. 22 一 26. 67 
一 CO: 一 一 490. 57 
—F — 154. 28 ー16. 62 4. 23 —76. 62 24. 58 
(一 F) Ac 一 165. 34 一 18. 05 6. 49 一 59. 54 18. 38 
(一 F)Ac( 邻 位 ) 一 143. 36 一 12. 85 5. 90 ー78. 92 32.45 
一 COF 一 355. 71 57. 36 14. 24 一 18, 00 4.61 
(一 COF) Ac 一 351. 69 
一 Cl 2. 05 ー5. 90 7.45 — 64. 90 14. 95 
(一 CD Ac 9.88 一 3. 98 10.72 一 83. 40 31. 07 
一 COC1 一 159. 35 53. 97 22.65 一 23. 57 —2. 43 
(一 COCD Ac 一 155. 41 
一 Br 49. 57 13. 10 11. 14 一 49. 95 13.06 
(一 Br) Ac 57. 61 7.29 12. 31 一 70. 38 28. 93 
一 COBr 一 105. 80 68. 66 20. 93 一 43. 54 9. 21 
(一 COBr) Ac 一 98. 56 
—I 01. 19 14. 57 11. 39 —72. 56 18. 30 
(一 D Ac 15. 18 8.79 12.56 一 92. 95 34. 33 
一 COI 一 38. 06 88. 34 23. 45 一 33. 08 9.63 
(一 COD Ac 一 30. 98 
一 SH 60. 37 24. 07 14. 40 一 65. 98 28. 43 
(一 SH) Ac 64. 14 19. 76 12. 14 一 42. 45 19. 43 
一 S 一 69. 67 21. 65 17. 12 一 83. 65 46.05 






































































































































(6) 非 烃基 团 取代 CH, 基 团 值 
` C5, 式 中 常数 的 增值 
非 烃 基 团 AHS AS3。 
Ag Ab Ac 

(一 S 一 ) Ac 71. 01 17. 17 15. 07 ー60.29 38.64 
一 SS 一 79. 88 63. 51 35. 63 一 58. 45 20. 43 
一 SO 一 一 43. 17 
(一 SO 一 ) Ac —39. 77 
一 SO， 一 280. 10 
(一 SO。) Ac 一 276. 66 
ーSO。H 1183. 61 
OS —379. 78 
一 0SO; 一 一 583. 56 
—NH: 61. 50 13. 10 7. 49 —37. 68 13. 19 
(一 NHz)Ac 39. 44 2.05 8.83 一 14. 40 4. 40 
一 NH 一 87. 00 一 0. 21 1. 38 一 24. 62 4.75 
(一 NH 一 ) Ac 57. 61 一 11. 30 2. 51 —1. 26 一 0. 84 

7 
= 110. 74 —5. 86 0. 04 一 18.59 4. 40 

$ 

# 
(一 N Dac 80. 72 一 16. 75 1. 26 4.61 一 4. 19 
N 

一 N 一 (keto) 87. 15 
一 N 一 N 一 266. 28 
—NHNH; 70. 15 49. 24 
(—NHNH2) Ac 153. 61 
—N(NH:)— 187. 86 31. 53 
[一 N(NH。) 一 ]。c 171. 24 
—NHNH— 95. 86 39. 10 
(一 NHNH 一 ) Ac 79. 20 
一 CN 72. 66 6. 70 14. 32 一 53. 42 14. 70 
(一 CN) Ac 71. 49 3.94 17.79 一 47. 60 20. 18 
一 NC 235. 05 17. 29 17. 58 一 47.73 20. 10 
一 NOH 92. 11 
一 CONH， 一 153.74 77. 46 15. 07 23. 86 一 12. 56 
(一 CONHs ) Ac 一 141. 22 
一 CONH 一 一 128. 12 
(一 NHCO 一 ) Ac 一 158. 39 
-cón 87. 92 

に 
一 NO， 11. 51 45. 55 4.77 4.65 ー14. 57 
(一 NO ) Ac 18. 00 45. 64 4. 61 4.61 一 14. 65 
一 ONO 一 20. 68 54. 85 10. 34 6. 32 —16. 08 
一 ONO， —36. 72 72. 43 17.25 31.86 ー29.14 
一 NCS 234.46 61. 55 

(7) 非 烃基 团 的 类 型 校正 和 多 次 取代 值 
- ` C5, 式 中 常数 的 增值 
非 烃基 团 AH pog AS 58 
Ag Ab Ac 
=0 (F) 一 22. 69 18. 84 一 3. 60 6.74 一 4. 81 
一 O( 酮 ) 一 13. 82 30. 94 6. 66 一 47.31 34. 37 
一 OH 一 11. 10 0. 84 0. 42 0.00 一 0. 42 
第 8 常用 热力 学 基础 数据 223 









































Gap 





$ 



































(7) 非 烃基 团 的 类 型 校正 和 多 次 取代 值 
C5 式 中 常数 的 增值 
非 烃 基 团 AH Ga ech 
Aa Ab 

ー0 一 ー9.55 ー2.30 2.14 ー5.02 

(一 0 一 )Ac 一 11.76 —=2.51 2.09 —5. 02 

一 OOH 8.37 

一 00 一 一 10.47 

一 COOH 6. 45 35. 92 0. 00 0. 00 0. 
A 一 COO 一 —5. 07 35.92 0. 00 0. 00 0. 
A 一 OOC 一 ー11.72 ー2.50 2.09 一 5. 02 
(一 COO 一 ) Ac 7. 49 ー2.51 2.09 ー5. 02 3: 
一 COOCO 一 —5. 07 36.01 0. 00 0. 00 0. 
ーCOOzCO 一 一 21. 35 

一 OOCH 33. 45 ー2. 51 2.09 一 5. 02 

一 CO: 一 一 1. 21 

一 了 一 6.15 4. 14 1.59 一 0. 54 

一 下 ,一 了 — 15.37 ー3. 81 ー2.01 ー0.75 

一 F, 一 Cl 11.01 ー0.67 7.20 一 13. 98 

一 F, 一 Br 17. 54 6. 82 4. 14 一 16.79 

一 F, 一 I 17. 25 ー0.38 7.03 一 6. 49 

一 COF 67 

一 Cl —2. 60 5.19 3.77 —12. 56 

一 Cl 一 Cl 7.79 一 6. 24 一 2. 60 6. 49 

一 Cl, 一 Br 21.52 6.20 7.24 一 29, 10 

一 Cl, 一 I 20.52 5.19 7.03 一 27. 59 

一 COCI 1.88 

一 Br ー7. 24 ー5. 23 1.63 一 26. 59 

一 Br, 一 Br 17. 63 9.92 4.69 — 35. 96 

一 Br, 一 1 20.52 7. 95 ー1.59 一 32. 41 

一 COBr .67 

—I 一 4. 31 3. 94 2.76 ー10.13 

ー1, 一 1 23.40 一 3.06 0. 50 0.75 

一 COI 1. 67 

一 SH ー1.13 1.59 1.47 ー1. 21 

一 S 一 —3. 56 ー0.17 ー1.17 4.52 

(一 8 一 ) Ac 一 一 0. 42 一 0. 42 4.51 

一 SS 一 一 3. 43 0. 08 一 1.76 11. 14 

一 SO 一 一 8. 25 

(一 SO 一 ) Ac 一 8. 37 

一 SO: 一 ー1.13 

(一 SO 一 ) Ac 25. 87 

一 SO3 H ー11. 72 

一 0SO: 一 一 11.76 

一 OSO;s 一 一 10.76 

—NH; 一 5. 44 一 1.42 0. 67 1. 97 

一 NH 一 一 9.76 ー1.26 0.84 2.09 

(一 NH 一 ) Ac ー8. 71 ー1.26 0.84 2.09 
n —7.12 —1.26 0. 84 2.09 

に 3 
グ 
( )Ac ー4.19 一 1. 26 0. 84 2. 09 


















































(7) 非 烃基 团 的 类 型 校正 和 多 次 取代 值 
C5, 式 中 常数 的 增值 
非 烃基 团 AH pog AS 
Ag Ab Ac 

A =N— 0. 84 
A—N= ー3.77 
一 N 一 N 一 ー3.77 
—NHNH: 一 5. 44 ー1.26 
ーN(NH ゥ 一 一 5. 44 一 1.26 
[一 NCNH2 ) 一 ]Ac ー5. 44 
一 NHNH 一 一 5. 44 ー1.26 
(一 NHNH 一 ) Ac ー5. 44 
一 CN 一 12.90 2. 34 4. 27 一 20. 43 18. 76 
一 NC 一 12.98 2.51 4.19 一 20. 52 18. 84 
一 NOH 0. 84 
一 CONH 0. 13 36.01 0.00 0.00 0.00 
A 一 CONH 一 —5. 02 
A—NHCO— —9. 63 
(一 NHCO 一 ) Ac ー5.02 
一 NO， 一 9. 46 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 
一 ONO 一 — 26. 54 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 
—ONO: —10. 34 2.76 = DECH 3. 43 ー2.30 
一 NCS ー3.77 ー1.26 

















【例题 8-6】 分 烈 用 Benson 法 和 ABWY 法 估算 2- 甲 基 -2- 丁 硫 醇 的 AH Boss Shs 和 
400K 时 的 理想 气体 热 容 CPioo 。 

解 : Benson 法 2- 甲 基 -2- 丁 硫 醇 的 焉 曲 作 用 对 数 为 1; oa =l, om 一 3 一 27, o= 
の er の ir — 2 7 三 1。 



























































基 团 基 团 数 AH Ze E CZ 

C— (C) (H); 3 —42. 20X3 127. 32X3 32. 82X3 
C— (C): (H)? 1 —20. 72 39. 44 29. 10 
C— (C); (S) 1 一 2. 30 一 144. 07 31. 19 
S—(C)(H) 1 19. 34 132. 03 25. 96 
歪曲 作用 修正 3. 35 

合计 一 126. 93 409. 36 184. 71 

AHBs = >) n; AH Gs. =— 126. 93(kJ・mol!) 
i 


Säz >) näi ,一 Rlno 十 Rlny 一 409. 36 一 8. 314X In27+8. 314X In1=381. 96(J*mol™! K712) 


CO 


O = >) miCPi 一 184.71(J.mol-1.K-1) 


H 























第 8 章 常用 热力 学 基础 数据 

















ABWY 法 

































































取代 过 程 AH Zem Ee Ag Ab Ac 

母体 甲烷 —74.90 186. 31 16.71 65. 65 一 9. 96 
初级 甲 基 取 代 生 成 CHsCHs 一 9. 84 43. 33 一 9. 92 103. 87 一 43. 54 
A=1,B=1 取代 生成 CHsCH2CHs 一 21. 10 43. 71 —3. 68 98. 22 — 42. 29 
A=1,B=2 取代 生成 CHaCHzCHzCH。 一 20. 60 38. 90 1. 47 81. 48 一 31. 48 
A=2,B=2 取 代 生 成 (CH。)zCHCHzCH。 一 26. 59 27. 34 —0. 63 90. 73 一 37. 56 
A=3,B=2 取 代 生成 (CCH。』)。CCHzCH。 一 28. 64 18. 00 一 6. 91 111. 79 ー51.71 
一 SH 取代 一 CH; 生成 2- 甲 基 -2- 丁 硫 醇 60. 37 24. 07 14. 40 一 65. 98 28. 43 

会 计 —121.3 381. 66 11. 44 485. 76 —188. 11 

















AH Bos = AH Son. Lk > CAH Bog); =— 121.3 (kJ. mol-!) 


S%s =S Rg, m + Das Ss);=381.66 (J * mol-1.K-1) 


十 (cu 十 之 Ac; )( 


=(am + X} Aa; J+ (bm + > Ab; )( TT 


1000) 


400 400 
一 11. 44 十 485. 76 メ ーー188 El ai 一 175. 65 (J.mol-1.K-1) 


8.3.3 混合 物 热 力学 数据 的 估算 


以 上 介绍 了 纯 物 质 相 关 热 力学 数据 的 估算 方法 ， 但 是 在 实际 应 用 中 ， 混 合 物 的 性 质 计 算 
也 十 分 重要 。 

在 本 教材 的 第 3 章 、 第 4 章 和 第 5 章 中 , 已 经 对 混合 物性 质 的 计算 进行 了 介绍 ， 如 可 以 
通过 纯 物 质 的 p-V-T 性 质 与 混合 法 则 来 计算 混合 物 的 p-V-T 性 质 (2.6 节 ); 也 可 以 通过 混 
合 物 各 组 分 的 偏 摩尔 性 质 的 求 和 而 得 到 混合 物 的 热力 学 性 质 (4.6 节 、4.7 节 ); 同时 进一步 
地 以 混合 物 中 的 组 分 逸 度 与 逸 度 系数 来 解决 混合 物 的 相 平 衔 问 题 (4.8 节 、5.2 节 、5.3 节 ) 
等 。 在 本 章 中 就 不 再 作 重 复 描述 ， 还 可 以 参考 文献 [30 一 32]。 

特别 的 ， 本 章 对 两 个 热力 学 数据 Henry 常 数 CH. zen ) 和 无 限 稀释 活 度 系数 Co" 
的 估算 进行 介绍 ， 并 介绍 利用 基 团 贡献 法 估算 液体 混合 物 的 活 度 系数 。Henry 常数 在 稀 溶液 
性 质 计算 中 有 广泛 应 用 ， 如 计算 气体 在 液体 中 的 溶解 随 压力 的 变化 ， 在 气体 吸收 和 环保 的 废 
气 处 理 中 受到 重视 。 男 外 ， 无 限 稀 释 活 度 系 数 ， 在 混合 物 汽 - 液 平 衡 推算 中 是 重要 的 参数 。 
Henry 常数 与 无 限 稀 释 活 度 系 数 之 间 存 在 如 下 关系 : 

H. zen —=7? f} (8-60) 
所 以 可 以 由 无 限 稀释 活 度 系 数 (Y”) 来 求 得 H, een o 

之 外 ， 本 章 对 两 个 在 环保 领域 应 用 很 广泛 的 热力 学 数据 辛 醇 /水 分 配 系 数 (Kow) 和 大 

气 / 水 分 配 系数 (KAw ) 的 估算 也 进行 简单 的 介绍 。 


8.3.3.1 Henry 常数 的 估算 


一 种 有 效 的 估算 Henry 常数 的 方法 是 修正 的 LSER (线性 作用 能 ) 关系 式 [33] 。 
二 
V2\0.75 l V2\0.75 | 
1.598 | In (=) H= |+16.10 (8-61) 
这 是 一 个 估算 25 で 以下 溶 原 (2) 在 溶 原水 (1) 中 的 Henry 常 数 的 方 法 。 式 中 , Ch 
十 六 烷 - 空 气 分 布 系数 ; V 为 摩尔 体积 。 式 中 参数 见 表 8-10。 
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表 8-10 LSER 关系 式 的 参数 值 










































































































































































































































































物质 名 RI VM x* KT x*H aT a が FT BH lgL 16 
正 丁 焼 32594 | 96.5 ー0. 11 0 0 0 0 0 1.615 
2- 甲 基 内 焼 1.3175 05.5 ー0. 11 0 0 0 0 0 1.409 
正成 焼 1. 35472 | 115.1 —0. 08 0 0 0 0 0 2. 162 
2- 甲 基 丁 烷 1. 35088 | 117.5 一 0. 08 0 0 0 0. 01 0 2.013 
正己 焼 1. 37226 | 131.6 一 0. 04 0 0 0 0 0 2. 668 
2,2- 二 甲 基 丁 烷 1. 36595 | 133.7 ー0.1 0 0 0 0 0 2.352 
2.3- 二 甲 基 丁 焼 1.37231 | 131.2 —0. 08 0 0 0 0 0 2. 495 
2- 甲 基 成 焼 36873 | 132.9 一 0. 02 0 0 0 0 0 2. 503 
3- 甲 基 成 焼 1. 37386 | 130. 6 一 0. 04 0 0 0 0 0 2.581 
正朗 焼 38511 | 147.5 ー0.01 0 0 0 0 0 3.173 
2- 甲 基 己 焼 1. 38227 | 148. 6 0 0 0 0 0 0 3.001 
3- 乙 基 戊 烷 1. 3934 | 143.5 —0. 05 0 0 0 0 0 
3- 甲 基 己 焼 1. 38609 | 146.7 ー0.03 0 0 0 0 0 3.044 
2,4- 二 甲 基 成 焼 1. 37882 | 149.9 一 0. 07 0 0 0 0 0 2. 809 
2,2- 二 甲 基 成 焼 . 3822 48.7 一 0. 08 0 0 0 0 0 2.796 
正 辛 烷 1. 39505 | 163.5 0. 01 0 0 0 0 0 3. 677 
2.3.4- 三 甲 基 成 焼 4042 | 158.9 —0. 06 0 0 0 0 0 3. 481 
2,2,4- 三 甲 基 成 焼 1. 38898 | 166.1 一 0. 04 0 0 0 0 0 3. 106 
正 王 焼 1. 40311 | 179.9 0. 02 0 0 0 0 0 4. 182 
2,5- 二 甲 基 庚 烷 1. 4033 | 178.2 —0. 05 0 0 0 0 0 
1- 戊 烯 1. 36835 | 112.0 0. 08 0. 08 0 0 0. 1 0. 07 2.047 
2- 甲 基 -2- 丁 類 3874 05.9 0. 08 0. 08 0 0 0. 07 0 2. 226 
2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 1. 3869 07.3 0.12 0.23 0 0 0.1 0.1 2.101 
,3- 环 成 二 烯 444 82.4 0. 13 0.1 0 0 0.14 0.07 
环 已 烯 1. 44377 | 101.9 0 0.2 0 0 0.07 0.1 3.021 
IO 1. 38502 | 125.9 0. 1 0.08 0 0 0.07 0.07 2.572 
2- 甲 基 -1- 戊 烯 3841 | 126.1 0 0.08 0 0 0.07 0.07 
1- 庚 烯 1. 39713 | 141.7 0. 12 0.08 0 0 0.07 0.07 
- 辛 烯 1. 4062 57.9 0.13 0.08 0 0 0.07 0.07 3.568 
Ile 1. 41333 | 174.1 0. 13 0.08 0 0 0.07 0.07 4.073 
二 乙 基 胺 1.3825 | 104.3 0. 24 0.3 0.03 0.08 0.7 0.68 2.395 
二 丙 基 胺 018 | 138.1 0. 25 0.3 0 0.08 0.7 0.68 3:.351 
三 乙 基 胺 1. 398 140.0 0. 14 0. 15 0 0 0.71 0.79 3.04 
ES 1. 49792 | 89.4 0. 59 0.52 0 0 0.1 0.14 2.786 
甲苯 1. 49413 | 106.9 0. 54 0.52 0 0 0.11 0.14 3.325 
1.2- 二 甲 基 茶 1.50295 | 121.2 0.51 0.56 0 0 0. 12 0. 16 3. 939 
,3- 二 甲 基 茶 49464 | 123. 4 0. 47 0. 52 0 0 0. 12 0. 16 3. 839 
HI RM 49325 | 123. 9 0. 43 0.52 0 0 0. 12 0. 16 3. 839 
乙 基 茶 1.4932 | 123.1 0. 53 0.51 0 0 0.12 0.15 3.778 
内 基 茶 1. 492 39. 4 0. 51 0.5 0 0 0.12 0.15 4.23 
km 1.4889 | 140.2 0.51 0.49 0 0 0. 12 0. 16 4.084 
1.3.5- 三 甲 基 茶 1. 49684 | 139.6 0. 41 0.52 0 0 0. 13 0. 19 4. 344 
A 5509 87.8 0. 72 0. 89 1.65 0. 6 0. 3 0. 31 3.766 
间 甲 酚 1.5396 | 105.0 0. 68 0. 88 Tels 0.57 0. 34 0. 34 4. 31 
met 1. 5143 09. 3 0. 73 0.74 0 0 0. 32 0. 29 3. 89 
乙酰 葵 1. 53423 | 117.4 0.9 1.01 0.04 0 0. 49 0. 49 4. 501 
二 硫化 碳 1.62409 | 60.6 0.61 0.21 0 0 0.07 0.07 2.353 
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物质 名 RI 
环 成 烷 1. 40363 
Of 1. 42354 
1 基 环 成 烷 .407 
1 基 环 已 烷 . 42058 
BET? . 40496 
二 乙醚 .34954 
乙酸 甲 酯 .3589 
乙酸 乙 酯 1. 36978 
乙酸 丙 酯 1. 3828 
乙酸 丁 酯 1. 3918 
一 気 甲 焼 1. 42115 
氯仿 1. 44293 
1- 氧 丙烷 .3851 
1-A T . 39996 
省 乙 烷 .4212 
MiZ é .5101 
毛茶 .52185 
EZ 1.55709 
丙酮 1.35596 
2- 丁 本 1. 37685 
2- 戊 酮 38849 
环 已 酮 1. 4505 
丙 醛 3593 
IS 1. 3766 
Dë 34163 
WIB 1. 3636 
TH 1. 382 
硝 基 甲 焼 1. 37964 
硝 基 乙 烷 1. 38973 
2- 硝 基 内 焼 1.39235 
乙醇 35941 
1- 丙 醇 1. 3837 
1- 丁 醇 39741 
2- 甲 基 -1- 丙 醇 1. 39389 
1- 戊 醇 408 
3- 甲 基 -1- 丁 醇 1. 4052 
-已 醇 1. 4157 
1- 辛 醇 1.4276 
2- 内 酵 1. 3752 
2- 甲 基 -2- 丙 醇 3852 
d 1. 32652 
四 氧化 碳 .45739 
乙 基 环 庚 烷 . 43073 
1 ,4- 二 吐 烷 1.42025 
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混合 溶剂 中 的 Henry 常数 随 浴 剂 的 成 分 变化 而 变化 ， 此 时 常用 的 佑 算 方 程 如 下 [9 
In 月 2. 混合 = Kä EC g, 3 (8-62) 
i 一 溶剂 

8.3.3.2 无 限 稀释 活 度 系数 的 估算 

由 第 5. 2.9 节 可 知 ， 无 限 稀释 活 度 系数 (Y?) 是 指 混合 物 中 的 组 分 i 在 无 限 稀释 条 件 下 
的 活 度 系数 。Y” 在 确定 活 度 系数 模型 参数 时 很 有 用 ,文献 [35] 证 明 ， 如 果 有 可 靠 的 7“ 
值 ， 可 以 直接 由 关联 式 估算 任意 组 成 比例 的 二 元 汽 - 液 平衡 。 
显然 ， 由 式 (8-60) 和 式 (8-61)， 可 以 由 修正 的 LSER 关系 式 得 到 的 Hi soven 来 计算 
7 ;在 4.13 节 中 介绍 的 计算 液体 混合 物 活 度 系数 的 UNIFAC 模型 也 可 以 用 来 估算 7“ 。 在 
文献 [31] 中 ， 详 细 介 绍 了 其 他 一 些 求 取 ix 的 方 法 , 如 Tiegs 等 分 别 总 结 了 一 些 有 关 的 方 
程 与 表格 来 计算 vii: SPACE 方程 提供 的 估算 Yi 的 预测 性 方法 [538 等 。 读 者 可 以 参考 
专著 或 者 文献 原文 详细 了 解 。 

【例题 8-7】 用 修正 的 LSER 关系 式 估 算 25C 下 甲 荣 (2) 在 水 (1) 中 的 7 デ 。 

解 : Ká Vi=18, WA 8-10 查 得 ， 甲 茶 的 lg し 6 王 3.325, z メ リー0.52, a} =0, pY = 
0.14, V2=106. 9. 

InH 21 =— 0. 536lgL 1f —5. 508m3 "—8. 251a}! —10. 5483 — 




































































V2 \0. 75 | V 250.75 i ー 
1.598 | In (2) -1 A 16. 10 一 一 0. 536X3. 325—5. 508X0. 52— 
8.251X0 一 10.54X0. 14ー1.598x| In (デー) | (2e H16. 10 
18 18 


二 12. 32 
得 H2 二 225 X 103 Torr (1Torr = 133. 322Pa), P X 25 人 下 的 蒸气 压 为 30Torr， 结 合式 
(8-58) ， 得 ys 一 7500。 实 验 值 为 9190[33] 。 


8.3.3.3 辛 醇 -水 分 配 系数 的 估算 
辛 醇 -水 分 配 系数 (Kow) 是 温度 的 函数 ， 但 是 受 温 度 影 响 不 大 ， 故 一 般 情况 下 只 研究 室 
温 条 件 下 。 文 献 报 道 的 已 知 Kow 数 据 很 多 ,但 是 由 于 与 环境 相关 的 化 合 物 的 种 类 更 多 ， 并 
且 在 不断 地 増加 中 , 所 以 Kow 的 估算 仍然 是 很 有 必要 的 。K ow 的 估算 以 基 团 贡献 法 为 主 ， 
Meylan 和 Howard 在 1995 年 提出 了 一 种 基 团 贡献 法 [391 
lgK ow= 2 (f:n;) +0. 229 (8-63) 
式 中 ，f; 为 一 般 基 团 值 ， 见 表 8-11， 该 公式 经 过 1120 个 化 合 物 的 实验 数据 验证 ， 平 均 误差 
16%。 在 此 式 的 基础 上 ， 加 入 了 结构 修正 值 ， 得 到 下 式 
laKaw= atf a T Alena T0229 (8-64) 
式 中 , c, 为 结构 修正 项 ， 见 表 8-12， 该 公式 处 理 2351 种 化 合 物 时 ， 误 差 为 16.1%, 处 理 
6055 种 化 合 物 时 误差 为 31%。 
8.3.3.4 大 气 -水 分 配 系数 的 估算 
常用 的 大 気 - 水 分 配 系 数 (K aw) 估算 方法 是 键 贡献 法 ， 计 算式 如 下 
lgK aw = NH? ーー NI (8-65) 
该 键 贡献 法 为 1991 年 Meylan 和 Howard 提出 1。 式 中 , b: 为 键 贡献 值 ，c; 为 修正 项 ， 
25C 下 的 值 见 表 8-13 和 表 8-14。 
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表 8-11 


Meylan 和 Howard 基 团 贡献 法 的 基 团 值 


































































































基 团 Af; 基 团 Afi 
芳烃 原子 Es 
C 0. 2940 ーN 【〔 连 接 单 芳 环 ) ー0.9170 
O ー0.0423 N 
i 一 NCO)( 亚 硝 基 ,5 MEO 一 1. 0000 
S 0. 4082 SES A 
芳烃 氨 一 N [COE RAD —0. 0010 
N( 氧 化 物 型 ) ー2.4729 ZNE GERTH NN 
N( 五 价 型 ) — 6. 6500 一 NH 一 (连接 酯 ) 一 1. 4962 
N( 稠 环 连 接点 ) ー0.0001 “连接 酯 ) = Bg 
N( 五 环 中 ) 一 0.5262 SN 
N( 六 环 中 ) —0. 7324 一 NCO)( 亚 硝 基 ) 一 0. 1299 
脂 链 中 C ーN 一 N( 重 気 ) 3541 
一 CHs 0.5473 酯 类 中 和 氧 
CH 0.4911 一 OH( 连 接 氮 ) —0. 0427 
vor 一 OH( 连 接 P) 0. 4750 
SS 0.2676 一 OH( 连 接 烯 ) 一 0. 8855 
$ —OH OE IRIRI) 0. 0 
或 C (无 氨 ,3 或 4 碳 原子 相连 ) 一 0. 4664 
グ ヽ 一 OH( 连 接 酯 ) 一 1. 4086 
C( 无 氧 ) 0.9723 一 OH( 连 接 芳 环 ) 0. 4802 
不 饱和 烃 一 O 0.0 
Es e 一 0 一 (连接 两 个 芳 环 ) 0. 2923 
FR E CES 一 OP( 连 接 芳 环 ) 0. 5345 
一 CH% 0.5184 一 OP( 连 接 酯 ) 一 0.0162 
、 一 ON 一 (连接 氮 ) 0. 2352 
SEH 0.3836 | —O— GERIN 0.0 
=CH =C— 0. 1334 一 O 一 (连接 单 芳 环 ) 一 0. 4664 
EE EE 一 O 一 (连接 酯 ) 一 1. 2566 
一 CHO( 连 接 酯 ) 一 0.9422 ||P 
一 CHO( 连 接 芳 环 ) 一 0.2828 = 一 2. 4239 
一 COOH( 连 接 酯 ) ー0.6895 Re 一 0. 6587 
一 COOH( 连 接 芳 环 ) 一 0.1186 | 酯 类 中 硫 
一 NCOH( 一 O)N 一 (尿素 型 ) 1.0453 一 SOsN( 连 接 芳 环 ) 一 0. 2079 
NC( 一 0)O 一 (氨基 甲酸 型 ) 0. 1283 一 SOzN( 连 接 酯 ) 一 0. 4351 
ーNC( 一 O)S 一 ( 硫 代 気 基 甲 酸 型 ) 0.5240 ーSOOH 一 3. 1580 
一 COO( 连 接 酯 ) 一 0. 9505 一 SOzO( 连 接 酯 ) 一 0.7250 
一 COO( 连 接 芳 环 ) 一 0.7121 一 S( 一 O) 一 (连接 单 芳 环 ) — 1108 
一 CON( 连 接 酯 ) 一 0.5236 一 SO 一 (连接 单 芳 环 ) ー1. 9775 
一 CON( 连 接 芳 环 ) 0. 1599 一 SOs 一 (连接 两 个 芳 环 ) 一 1. 1500 
一 COS 一 (连接 酯 ) ー1.100 一 SO 一 (连接 酯 ) 一 2. 4292 
一 CO 一 ( 非 环 ,连接 两 个 芳 环 ) 一 0. 6099 一 SC 一 9) 一 (连接 酯 ) 一 2. 5458 
一 CO 一 ( 环 ,连接 两 个 芳 环 ) —0. 2063 SR 0. 5497 
一 CO 一 ( 芳 环 ,连接 烯 ) —0. 5497 一 S 一 (连接 单 芳 环 ) 0. 0535 
一 CO 一 (连接 烯 ) 一 1.2700 S 一 (连接 两 个 芳 环 ) 0. 5335 
一 CO 一 (连接 酯 ) —1. 5586 SP = 0. 6270 
一 CO 一 (连接 单 芳 环 ) —0. 8666 S 一 (连接 两 个 N) 1. 200 
NC( 一 S)N( 硫 脲 型 ) 1. 2905 一 SC 一 C 一 (连接 酯 ) 一 0. 1000 
SS 一 S 一 (连接 酯 ) 一 0. 4045 
—C=N (连接 硫 ) 0. 3540 一 S 0.0 
一 C==N GERA) 0. 3731 Ei 
—C=N (连接 氨基 ) 0. 0562 各 类 讽 ( 连 接 N) 0. 0001 
一 C 一 N 一 (连接 酯 ) 一 0.9218 一 F( 连 接 酯 ) —0. 0031 
—C=N (连接 芳 环 ) 一 0. 4530 一 F( 连 接 芳 环 ) 0. 2004 
酯 类 中 和 氮 一 CL( 连 接 酯 ) 0. 3102 
一 NO: (连接 酯 ) ー0.8132 一 Cl 连接 芳 环 ) 0. 6445 
一 NO: (连接 芳 环 ) ー0.1823 一 Br( 连 接 酯 ) 0. 3997 
N( 五 价 单 键 ) 一 6. 6000 一 Br( 连 接 芳 环 ) 0. 8900 
一 N 一 C 一 SC 连接 酯 ) 0.5236 一 IT( 连 接 酯 ) 0.8146 
一 N 一 C 一 S( 连 接 芳 环 ) 1.3369 一 I( 连 接 芳 环 ) 1. 1672 
一 NP( 连 接 P) 一 0. 4367 D 
A RÄ Meg 一 Si 一 (连接 芳 环 或 氧 ) 0. 6800 
` 一 Si 一 (连接 酯 ) 0. 3004 
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表 8-12 Meylan 和 Howard 基 团 贡献 法 的 结构 修正 值 
芳烃 修正 Ac; 
邻 位 作用 
一 COOH/ 一 OH 1. 1930 
一 OH/ 酯 1. 2556 
吡啶 上 邻 位 氨基 0. 6421 
芳烃 氮 邻 位 烷 氧 基 或 烷 硫 0. 4549 
芳烃 双 氮 (或 吡 嗪 ) 邻 位 烷 氧 基 0. 8955 
芳烃 双 氮 (或 吡 嗪 ) 邻 位 烷 硫 基 0. 5415 
芳烃 氮 邻 位 上 [一 C( 一 O)N] 0. 6427 
任何 基 团 2 /一 NHC( 一 O)C, 例 如 2- 甲 基 -N- 乙 酰 葵 胺 — 0. 5634 
IEA O /一 NHC( 一 O)C, 例 如 2,6- 二 甲 基 葵 甲 酰胺 —1. 1239 
任何 基 团 2 /一 C( 一 O)NH, 例 如 2- 甲 基 葵 甲 酰胺 一 0.7352 
任何 两 个 基 团 ?/ 一 C( 一 0) NH ,例如 2,6- 二 甲 基 葵 甲 酰胺 一 1. 1284 
伯 、 仲 、 叔 胺 ,包括 一 NC( 一 0O)/ 一 C( 一 O)N 0.6194 
邻 位 或 非 邻 位 
NO: 与 一 OH、 N 、 N =N 0. 5770 
一 N 一 C 5—OH,—N, fa EU 0. 5504 
一 NO， 与 一 NC( 一 O)( 环 型 ) 0. 3994 
一 NO; 与 一 NC( 一 O)( 非 环 型 ) 0. 7181 
非 邻 位 
Sg 与 一 OH ,例如 4-4 hE 一 0. 3510 
Sg 与 酯 ,例如 4- 氮 基 葵 甲酸 甲 酯 0. 3953 
一 OH 与 酯 0. 6487 
其 他 
EZAN E ERI 2- 位 上 的 各 种 胺 ( 伯 、 仲 \, 叔 ) ,包括 一 N 一 C( 一 O) 0. 8566 
"Sie rn 2- 位 上 的 NC( 一 O)NS 一 0.7500 
1,2,3- 三 烷 氧 基 ー0.7317 
其 他 修 正 Acj 
SSES 
脂 族 酸 多 于 一 个 — 0. 5865 
HOCC( 一 O)CO 一 1. 7838 
C( 一 O) 一 C 一 C( 一 O)N 0. 9739 
C( 一 O)NC( 一 O)NC( 一 O) 一 ,例如 巴 比 妥 酸 盐 1. 0254 
NC( 一 0)NC( 一 0) 一 ,例如 尿 喀 啶 0. 6074 
IK pa GEIE RI) —1. 0577 
环 酯 ( 烯 型 ) 一 0. 2969 
氨基 酸 (a- 碳 型 ) — 2. 0238 
二 所 尿素 /乙酰 胺 芳烃 取代 一 0.7203 
CCCOOH) 带 芳烃 ,例如 葵 基 乙酸 一 0. 3662 
二 氮 酯 基 取 代 氮 基 甲 酸 酯 0.1984 
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一 NC( 一 O)CX(CX Æ KET) 0. 3263 
一 NC( 一 0)CX;(X Æ AEF, AART) 0. 6365 
CC( 一 O)NCCOOH 0. 4193 
1 
0 


CC(=0) NC(COOH)S— . 5505 











( 芳 基 一 0 或 一 CーO) 一 CC( 一 O)NH . 4874 
i 

C 一 NOCO 一 1. 0000 
环 影响 

1,2,3-= 0 0. 7525 
吡啶 环 ( 非 稠 环 ) 一 0. 1621 
均 三 嗪 0. 8856 
稠 酯 环 ( 按 稠 环 上 连接 C 原子 数 计 ) —0. 3421 





醇 醚 、 氮 影响 

























































































多 于 一 个 酯 类 的 OH E 
—NC(COH) COH 0. 6365 
一 NCOC 0. 5494 
HOCHCOCHOH 1. 0649 
HOCHCOHCHOH 0. 5944 
一 NHNH 一 1. 1330 
SN Z 

N—N 0. 7306 
E NS 
O 除 一 OH 或 氨基 外 的 任何 基 团 。 
表 8-13 Meylan 和 Howard 键 贡献 法 的 键 贡献 值 " 

KE bi O bi 键 2 bi 
C—H +0. 1197 Ca 一 Cl ー0.0426 Cu 一 CO —1. 2387 
C—C ー0. 1163 Ca—CN —2, 5514 Car—Br 一 0. 2454 
C— Car —0. 1619 Ca— 0O 一 0. 2051 Cu 一 NO， — 2, 2496 
CC —0. 0635 Cd 一 下 十 0.3824 CO H ー1. 2102 
C—C, —0. 5375 CH —0. 0040 CO 一 O 一 0.0714 
C 一 CO —1. 7057 C=C, —0. 000® CO 一 N —2. 4261 
C—N —1. 3001 Ca —H +0. 1543 CO 一 CO 一 2. 4000 
CO 一 1.0855 Car— Car — 0. 2638® O—H —3. 2318 
C 一 S 一 1. 1056 人 —0. 1490 O—P 一 0. 3930 
C 一 Cl 一 0. 3335 Ca 一 Cl 十 0.0241 DO 十 0. 4036 
C 一 Br 一 0. 8187 Cu 一 OH 一 0.5967@ o= —1. 6334 
C—F +0. 4184 Cu 一 O —0. 3473® N—H —1. 2835 
C 一 I 一 1. 0074 CN 一 1.6282 NN 一 1.0956@ 
C 一 NO， 一 3.1231 Ci = Su —0. 3739 N 一 O 一 1.0956@ 
C 一 CN —3. 2624 C= Oi —0. 2419 N =N —0. 1374 
C—P —0. 7786 Cu 一 S —0. 6345 S—H — 0.2247 
C 一 S 十 0. 0460 Cs 一 N 一 0.7304 S 一 S 十 0.1891 
Ca—H +0. 1005 Car — I 一 0. 4806 S 一 P —0. 6334 
Ca 一 Cd — 0. 0000® Ca F +0. 2214 S =P +1. 0317 
Ca 一 Ca 一 0. 0997 Car =C 一 0. 4391 
Ci 一 CO 一 1. 9260 Cu 一 CN 一 1.8606 

① 数据 来 自 文献 [37]。 

© C 脂肪 单 链 上 的 碳 ，Cu 烯 键 上 的 碳 ，C, ZEW, Ca 芳香 磁 , NaS TA SSE OFTA, CORE, 
CN 氟 基 ， 注 意 ， 将 痰 基 、 和 握 基 和 硝 基 官能 团 看 作 单 个 原子 。 

③ 有 两 种 不 同 的 芳香 碳 - 氧 键 : (a) 氧 原子 是 一 OH 官能 団 中 的 気 , (b) 不 与 氧 相连 的 氧 。 

④ 碳 碳 双 键 和 碳 碳 会 键 的 贡献 定 为 0。 





© 亚 硝 胺 类 的 特定 值 。 
© 芳 环 内 部 芳香 碳 之 间 的 连 键 。 
@ 两 个 芳 环 上 的 芳香 碳 之 间 的 连 键 〈 如 联 茶 ) 。 
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表 8-14 Meylan 和 Howard 键 贡献 法 的 修正 项 
























































键 修正 值 键 修正 值 
直 链 或 支 链 烷烃 一 0.75 比 一 元 醇 所 多 的 一 OH ー3.00 
RS 一 0. 28 在 一 个 环 中 超过 一 个 N 数 ー2.50 
单 烯烃 ー0.20 只 含 一 个 氟 的 氟 烷 0. 95 
环 单 烯烃 0. 25 只 含 一 个 氯 的 氧 烷 0. 50 
直 链 或 支 链 烷 基 醇 一 0. 20 全 気 焼 e E 
相 邻 两 个 醚 基 一 0.70 全 氟 烷 一 0. 60 
TR 0. 90 EC 一 0. 90 
不 氧化 物 0. 50 




















8.3.3.5 基 团 贡献 法 估算 液体 混合 物 的 活 度 系数 

UNIFAC 和 ASOG 是 目前 从 基 团 参数 计算 溶液 活 度 系 数 较 成 功 的 模型 [44，ASOG 模 
型 可 以 参考 文献 [42] 。 

UNIFAC 模型 的 活 度 系数 由 两 部 分 组 成 























Iny; 一]n7y; 组 合十 ln7y; 币 余 (8-66) 
式 中 ，lny ;组 分 是 考虑 分 子 形状 和 大 小 对 活 度 系数 的 贡献 ， 其 公式 为 
Pi z 0; P; N 
bas =n SC Hi SS Del: (8-67) 
イェ Xd; 
其 中 の , =N o 0; =N 
2 DERT 
j=1 j=1 


组 合 部 分 的 计算 需要 得 到 x, 和 g， 


KË KË 
r, =X VËR; q; = XVP Qk (8-68) 
k=1 k=1 





RP, Re 和 Q 是 第 k 种 基 团 对 x, 和 g, 的 贡献 ;v4? 是 i 組 分 中 的 k 基 团 数目 。 
而 y; 和 i 和 是 反映 基 团 间 相互 作用 对 活 度 系数 的 贡献 ， 其 公式 是 








KO 
Iowa zs Dv? Onr: — rg] (8-69) 


k=1 
式 中 , D, 是 溶液 中 基 团 & 的 活 度 系数 ; ”是 纯 组 分 i 中 基 团 & 的 活 度 系 数 。 显 然 ， 式 
(8-69) 使 得 纯 组 分 活 度 系 数 能 自动 满足 对 称 归 一 化 条 件 ， 即 x ,一 1 時, 7, 一 1。 基 田 活 度 系 
ENEE Mr AAEE FRA 计算 


On WV pm 
Inf" =Q} Í ー In( NHK dc? 5 [3 | (8-70) 





m m 


Qn X m 


其 中 On ーー (8-71) 
SQ,X, 
式 中 , Xn KR EH m 的 分 子 分 数 ; Y 是 基 团 间 的 相互 作用 项 
"TO 
Y mn ol Ze (8-72) 
T 
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式 中 , o 是 与 基 团 之 间 相 互 作 用 参数 ， 注 意 a デジ a,, 。 
用 UNIFAC 模型 计算 时 所 涉及 的 基 团 能 数 (R4 AEQ) 和 基 团 相互 作用 参数 Ca 和 
) 可 以 从 文献 [41] 査 到 。 


【例题 8-8〗 采用 合适 的 方法 计算 和 合理 的 假设 计算 下 王 308.15K， 刀 一 16. 39kPa 时 ， 
x =0. 3603 的 甲醇 (1)- 水 (2) 液 体 混合 物 系 统 的 活 度 系 数 。 
解 : 液 相 为 非 理 想 ， 采 用 UNIFAC 法 计算 各 组 分 的 活 度 系数 。 
混合 物体 系 中 存在 2 个 基 团 ， 即 CH3OH 和 Hz?O， 查 得 基 团 能 数 和 相互 作用 参数 如 下 
见 参 考 文献 【44]) : 








a nm 











名 称 基 团 体积 参数 Ra 基 团 表面 积 参数 Qu 
CHsOH 1.4311 1. 432 
HzO 0.92 1.40 








基 团 相互 作用 参数 acmon. mo = 181l. 0; aoctHioH 一 289.6 〈 见 参考 文献 [45D 
KD 
= A MER =1. 4311, 9 =1.432, r,=0.92, q,=1.40 
k=1 
£r 0. 3603X 1. 4311 


= = =0. 4670, p, =0. 
Har ers Be U0, TE paa 





。。 EE ー 0. 3603X 1. 432 ー ー 
<」9」 十 テ 。g。 0.3603X1.432 十 0.6397X1.4 MR Jee 






































3 10 
l Së の うー(7」 D=7 XQ. 431 一 1.43 の 一 (1 4311 一 1) テ ー0.4356 (z 为 配 位 数 王 10) 
总 10 
l2 2 amga) =T Liest 92 一 1.4) 一 (0.92 一 1) 王 一 2.32 
0 N 
1 1 Pı 
InYime =ln Fogi Fli Zl; 
Se 1 2 ! Pj La 2 
Ste 0. 4670 eg, dene 0. 3655 a 4356 一 上 4670、 
0.3603 2 0. 4670 ` 0. 3603 


[0. 3603X (—0. 4356) +0. 6397 X (一 2. 32) ]=0. 1961 





z 9 
Inte "ln: | SE HZ2 2 Sie, Li 
2 


zs i=l 


jn ©5330 10、1 4xin0.6345 。。。 05330 
下 和 0.6397 


[0. 3603X (—0. 4356) +0. 6397X (—2. 32) ]=0. 085 


一 (一 181.0) 一 289.6 
Womommo =exp| 308. 15 LA 7993, Ga Aen unze) 308. 15 Lu 3907 


对 于 纯 甲 醇 ， 只 有 一 个 基 团 CH- OH, 故 X Chon =l, Gon=1 














Pi =L KC Reg 义 1) 一 | 一 -一 | E 
ln CH. OH 1. 432 £ ln(1 1) Eal 


对 于 液体 混合 物 中 的 甲醇 组 分 
X cmon =x; =0. 3603, Xn,o=x,=0. 6397 
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QCH 0H X cH;OH ー 1. 432X0. 3603 
Qca ou cron 十 Qro え ro 1.432X0.3603 二 1.4X0.6397 


0. 3655 0. 6345X 1. 7993 
INTE 432X | 1 一 In(0.3655 十 0. 6345X 0. 3907) 一 | 
SEH | i R 3655 十 0.6345X0.3907 0. 3655X 1. 79930. el 





OcH; oH = =0. 3655, Or,o =0. 6345 





=0. 0133 
Ia aa =v cp, on Infoen, on — lnl thon = 1X (0. 0133 一 0) 三 0. 0133 
Iny; =lny a4 +Hlnyi ga =0. 1961 十 0. 0133=0. 2094 
解 得 y1 =1. 2330, 
对 于 纯 水 ， 只 有 一 个 基 团 H:O, Kli, 6 吊っ デ 1 
mrPo=1 4x10 x0- RA) |=0 
0. 3655 X 0. 3907 0. 6345 ) | 








e EA em IE 。 3655 十 0.6345X0.3907 0.3655X1.7993 十 0.6345 
一 0. 0278 
InY2aa =» {Polly o — lnr o ]=1 X 0. 0278—0)=0. 0278 
Iny。 =InY2g a +ln¥z44 =0. 085 十 0. 0278=0. 1128 
解 得 y。 =1. 1194. 
2 än aA I N SS E EN a E wu 
= flx Y1 œp] z, Yı =27. 824X 1. 2330X 0. 3603=12. 361kPa 


1 
7 カニ アル テッ 7 px,ys =5. 634X1. 1194※X0.6397 三 4.034kPa 


1 








N 
Inf! = Zen In ーー 3603XIn ett 6397 X In T o 2 4518 
解 得 !ー11. 6093kPa。 
在 ASPEN 中 给 出 的 UNIFAC 模型 如 下 
lny; =lny: +lny; 











_ T. q, 
S Pi Pi Z| 9 P; ent AE 。 。 うき 
lny =ln -7 1 2 (i CECR ， 9; 0; 


ng 


ng 
r= Äscht: qi =D uQ 
1 を 
Zb, ng 代表 官能 团 数目 ; nc 代表 组 分 数目 。 
残余 部 分 与 原 UNIFAC 类 似 
KË 


ln Yiya 一 > (nf, — Inf 
k=1 


O mF pm 
lnr} =Q; | 1— Inc DN On Y mr ) 一 5 Lenz | 


m m 





Xn Ge Kg 
其 中 Om bes Y mn el Sai 


DX, っ Q, 


采用 Aspen8.4 软 件 计 算得 到 y =1. 2179, 7。 三 1.0850 。 
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【例题 4-9】 结 果 为 : yi 二 1.2190,， 7Y, 二 1.1038。 可 见 两 种 算法 差别 不 大 。 
为 了 修正 组 合 部 分 和 残余 部 分 的 偏差 .实践 中 发 展 了 基于 Dortmund 修正 的 UNIFAC 
法 和 基于 Lyngby 修正 的 a 法 ， 其 核心 思想 都 是 将 基 团 体积 参数 做 指数 修正 和 将 基 











团 相 互 作用 参数 当做 温度 的 函数 。 在 ASPEN 里 将 以 上 三 种 方法 统称 为 UNIFAC 法 。 以 
UNIFAC (Dortmund) Sech 其 表达 式 做 了 如 下 修正 。 
对 于 组 合 部 分 





lny* 一 1 一 2; 十 Inp; lut 
KÉ KÉ 
ST 
Sg p= Zoe b/t g 


对 于 残余 部 分 





Ch, f; = 


WT 





W an = expl (Ca, | bn Il | le kafe éi 
Ri 和 Q 的 值 不 再 由 分 子 相 关 参 数 进 行 计算 而 用 实验 值 和 (a,,,, ， 一 起 拟 合 


得 到 。 相 关 参 数 可 由 文献 [46] 获取 。 








工程 应 用 案例 4: 醋酸 甲 酯 水 解 工艺 中 
甲醇 回收 的 汽 - 液 平衡 计算 





【 重点 归纳 】 
掌握 热力 学 基础 数据 的 查阅 方法 ， 了 解 常用 的 化 工 数据 手册 和 数据 库 。 

了 解 对 应 态 原理 以 及 对 比 参数 的 含义 ， 掌 握 利用 对 应 态 原理 估算 蒸气 压 、 饱 和 液体 摩 
尔 体积 等 热力 学 基础 数据 的 方法 。 




































































重点 掌握 利用 几 种 常见 的 基 团 贡献 法 估算 纯 物 质 的 沸点 、 凝 固 点 、 临 界 参数 、 烩 和 入 
等 热力 学 基础 数据 的 方法 。 





了 解 表达 混合 物性 质 的 热力 学 数据 Henry 常数 ( Hisoven )、 无 限 稀 释 活 度 系数 
( y”)、 辛 醇 /水 分 配 系 数 ( Ko ) 和 大 气 / 水 分 配 系数 ( Kaw ) 的 估算 方法 。 





IN 
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附录 A 


附 景 


纯 物 质 的 物理 性 质 表 


A-1 正常 沸点 、 临 界 参数 和 偏心 因子 


E 
Si 


TV/K9 


T/K 




















































































































ヵ 。/MPa Ze w 
Ga 111.63 190. 58 4. 604 0. 228 0.011 
乙 烷 184.55 305.33 4. 870 0. 284 0. 099 
内 焼 231.05 369.85 4. 249 0. 280 0.152 
正 丁 焼 272.65 425. 40 3. 797 0. 274 0. 193 
异 丁 烷 261. 30 408. 10 3. 648 0. 283 0. 176 
丙烯 225. 46 364. 80 4. 610 0. 275 0. 148 
ES 353. 24 562.16 898 0. 271 0. 211 
J 383.78 591.79 4. 104 0. 264 0. 264 
甲醇 337. 70 512. 64 8. 092 0. 224 0.564 
乙醇 351. 44 516. 25 6. 379 0. 240 0. 635 
丙酮 329. 35 508. 10 4.700 0. 232 0. 309 
Ar 87.3 150. 8 4. 235 0. 291 ー0.004 
Oz 90. 18 154.58 5.043 0.289 0.019 
2 77.35 126.15 3. 394 0. 287 0. 045 
H? 20. 39 33.19 1. 297 0. 305 ー0.220 
CO: 185. 10 304. 19 7. 381 0. 274 0. 225 
HzO 373.15 647. 30 22. 064 0. 230 0. 344 
NH; 239. 82 405. 45 11. 318 0. 242 0. 255 
R12(CClz F2) 243. 40 385. 00 4. 124 0. 280 0. 176 
R22(CHCIF2) 232. 40 369. 20 4. 975 0. 267 0.215 
① 正常 沸点 。 
A-2 Antoine 方程 常数 
(1) 常数 和 温度 范围 
常数 温度 范围 /KK 
SZ? A D C E Le 
甲烷 6. 3015 897. 84 一 7. 16 93 120 
乙 烷 6. 7709 1520.15 一 16. 76 130 230 
丙烷 6. 8635 1892. 47 ー24. 33 180 320 
正 丁 烷 6. 8146 2151. 63 — 36. 24 220 310 
异 丁 烷 6. 5253 1989. 35 一 36. 31 210 310 
丙烯 6. 8012 1821.01 一 24. 90 180 270 
ES 6. 9419 2769. 42 一 53. 26 300 400 
EZ 7. 0580 3076. 65 一 54. 65 330 430 
甲醇 9. 4138 3477. 90 一 40. 53 290 380 
乙醇 9. 6417 3615. 06 一 48. 60 300 380 

































































































































































常数 温度 范围 /K 
物质 mm - {mm /x 
A B C T min Tmax 
异 丙 醇 9. 7702 3640. 20 ー53.54 273 374 
丙 醇 7.5917 2850.59 — 40. 82 290 370 
O? 6. 4847 734.55 一 6. 45 190 230 
2 6. 0296 588. 72 —6. 60 54 90 
H? 4. 7105 164. 90 3.19 14 25 
CO: 4. 7443 3103. 39 —0. 16 154 204 
HzO 9.3876 3826. 36 一 45. 47 290 500 
H; 8. 2674 2227. 37 — 28. 74 200 270 
R12(CCl。F。 ) 
R22(CHCIF> ) 25. 5602 1704. 80 — 41. 20 225 240 
(2) 方程 
ee ee (p*/MPa; T/K) 
CHT i 
A-3 修正 的 Rackett 方程 
(1) 常数 
物质 @ B 物质 a P 
1 烷 0. 2884 0. 0016 丙酮 0. 2429 0. 0046 
乙 烷 0.2814 一 0. 0016 O? 0. 2904 —0. 0027 
丙烷 0.2758 0.0005 N? 0. 2907 一 0. 0034 
Sg 0.2726 0.0003 Hs 0. 3133 0. 0155 
SIb 0.2820 0.0000 CO 0. 2747 —0. 0118 
丙烯 E 0 HzO 0.2251 0.0321 
Se S Sg 2 ec NH; 0. 2463 0. 0027 
VE A 45 = S 
R12(CCl。F, 0.2800 0.0000 
0.2213 9:0219 ee 0. 2670 0. 0000 
乙醇 0. 2437 0. 0244 
(2) 方程 
V= RT./p dla eer KC Blaat 
= pr 
A-4 理想 气体 摩尔 热 容 
(1) 常数 
物质 a b Ë d 
1 烷 2. 328X10! 3.520X107™ 3. 270X 1075 1. 836X 1078 
乙 烷 8. 582 669X107! —5. 779X107" 4. 851X107? 
丙烷 1. 837 2.816X10-1 ー1.319※10-* 2.316X10-8 
正 丁 烷 1. 034X10! 3.354X10-1 —1. 203 X10~* 1. 394X 107° 
异 丁 烷 一 5. 677 4.112X107! — 2, 287X107 5.102X1078 
丙烯 8. 256 2.174X107! 一 9. 692X 1075 1. 548X 1078 
茶 一 3. 283X101 4.711X107! —3. 005X107‘ 7. 253X 1078 
E 一 2.742X101 5.343X 107! —3. 183X 107* 7. 205X 1078 
1 醇 2. 114X 10! 7.084X 107? 2. 586X 1075 2. 850X 1078 
乙醇 1. 332X101 971X107! 一 6. 454X107 5.224X10~? 
丙酮 1. 352X10! 2. 386X107! —1. 057X107 1.606X1078 
6 月 2. 866X10! — 2. 380X107? 2. 008X 1075 1. 150X 1078 
2 3. 081X10! —1. 255X107? 2. 575X 1075 1. 133X 1078 
H? 2. 836X10! 4. 943X107? 一 9. 201X107 6.142 X10 
































续 表 





物质 a b e d 
CO: 1. 973X10! 7.356X10~2 ー5.618※10~? 1722X 107 
H:0 3. 224X107 1. 908X107? 1057X 10> —3. 602X107? 
NHs 2.873X101 1. 798X107? 2. 394X 1077 一 2 
R12(CCLF2) 3.155X101 1.779X10~-! ー1.506X10~* 4. 335X 1078 
R22(CHCIF ぅ ) 1. 727X 10! 1.616X10~! —1. 168X107‘ 3: 053X 1078 





(2) 方程 


C8 一 4 +AT +cT? +4T°? 
适用 的 温度 范围 : 250K<T<1500K 


A-5 标准 态 ( 即 25C、1 大 气压 下 ) ERER. ERER TRAR ERER 


[CW/J・mol! K; T/K] 














































































































H i H;/kJ*mol™! | Gf /kJ*mol™! g 物质 H: /kJ mol- | Gf /kJ mol- ! 
/k mol KK- /kJ mol!・K_! 
焼 一 74. 52 一 50. 45 0. 186 乙 醛 一 166. 47 一 133. 39 0. 264 
一 484. 3(D 一 389.9(]) 0. 158(g) 
乙烯 52.5 68. 48 0. 220 乙酸 
一 432. 2(g) 一 374 2(g) 0. 283(]) 
乙 烷 一 84. 0 — 32.0 0. 229 乙酸 乙 酯 一 463. 2(]) 一 315.30]7 0. 259(]) 
一 277.6(]) ー174.8(D 0. 161(]) 
乙醇 CO 一 110. 53 一 137. 16 0. 198 
一 234. 95(g) | 一 167.73(g) 0. 283(g) 
丙烯 20. 43 62. 76 0. 267 CO: —393. 51 —394. 38 0. 214 
— 126. 23(g) 一 17.17(g) 
丁 焼 0. 310(g) H2 0 0 0. 131 
一 147.75(]) 一 15.07(1) 
110. 24(g) 150. 77(g) 0. 293(g) 一 241. 81(g) | 一 228.42(g) 0. 189(g) 
"TR 8 j £ HzO 
85. 410) 149. 681) 0. 1000) — 285. 830 (1) — 237. 21) 0. 07001) 
= 会 Tz > ECH 
附录 B 三 参数 对 应 态 普遍 化 热力 学 性 质 表 
性 质 表 计算 式 
B-1 压缩 因子 クー テグ の Ak 
(0) tl 
Sam H— His H— His H—His 
S RT; RT, Duer: 
s ep S S$ (0) S en — a) 
B-3 策 R R w R 
(0) (1) 
f f J 
B-4 逸 度 lg| — |=lg| 一 十 olg| 一 
Das Dis “8| p 
7 (0) k a) 
Cp— C} C。 一 C ぽ CC 
-5 比 定 压 热 容 一 
B-5 比 定 压 热 容 R R +w R 
ZO 化工 热 力学 (第 五 版 
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附录 C 水 的 性 质 表 


C-1 饱和 水 

































































V/cm’ tg)! 0/Jg |! 互 /J・g「 9/Jeg RK 
px10 つ 
WE 2 饱和 饱和 饱和 饱和 饱和 wä 饱和 饱和 | 饱和 
液体 蒸汽 液体 蒸汽 液体 ES ein 液体 “| Sin 
0 0.00611 1. 0002 206278 ー0. 03 2375. 4 Sat OS 2501.4 2501.3 ー0.0001 | 9.1565 
5 0.00872 1.0001 147120 20. 97 2382. 3 20. 98 2489. 6 2510.6 0.0761 | 9.0257 
10 0. 01228 1. 0004 106379 42. 00 2389. 2 42.01 2477.7 2519.8 0. 1510 | 8. 9008 
15 0. 01705 1. 0009 77926 62. 99 2396. 1 62. 99 2465.9 2528. 9 0.2245 | 8.7814 
20 0.02339 1.0018 57791 83. 95 2402. 9 83. 96 2454. 1 2538. 1 0.2966 | 8.6672 
25 0. 03169 1. 0029 43360 104. 88 2409. 8 104. 89 2442.3 2547.2 0.3674 | 8.5580 
30 0.04246 1.0043 32894 125. 78 2416.5 125. 79 2430.5 2556.3 0. 4369 | 8. 4533 
35 0.05628 1.0060 25216 146. 67 2423. 4 146. 68 2418.6 2565.3 0.5053 | 8.3531 
40 0.07384 1. 0078 19523 167.56 2430. 1 167.57 2406.7 2574.3 0. 5725 | 2:2570 
45 0.09593 1. 0099 15258 188. 44 2436. 8 188. 45 2394. 8 2583.2 0. 6387 | 8.1648 
50 0.1235 1.0121 12032 209. 32 2443.5 209.33 2382. 7 2592. 1 0: 7038 | 8. 0763 
55 0.1576 1.0146 9568 230. 21 2450. 1 230. 23 2370.7 2600.9 0.7679 | 7.9913 
60 0.1994 1.0172 7671 251. 11 2456.6 251.13 2358.5 2609.6 0.8312 | 7.9096 
65 0.2503 1. 0199 6197 272. 02 2463. 1 272.06 2346.2 2618.3 0. 8935 | 7. 8310 
70 0. 3119 1. 0228 5042 292. 95 2469. 6 292. 98 2333.8 2626.8 0.9549 | 7.7553 
75 0.3858 1. 0259 4131 313. 90 2475. 9 313. 93 2321.4 2635. 3 1.0155 | 7.6824 
80 0. 4739 1. 0291 3407 334. 86 2482.2 334. 91 2308. 8 2643.7 1.0753 | 7.6122 
85 0.5783 1.0325 2828 355. 84 2488. 4 355. 90 2296.0 2651.9 1. 1343 | 7.5445 
90 0.7014 1.0360 2361 376. 85 2494. 5 376. 92 2283.2 2660. 1 1. 1925 | 7. 4791 
95 D. 8455 1. 0397 1982 397. 88 2500.6 397.96 2270.2 2668. 1 1.2500 | 7.4159 
100 1.014 1.0435 1673 418. 94 2506. 5 419. 04 2257.0 2676. 1 1. 3069 | 7. 3549 
110 1. 433 1.0516 1210 461. 14 2518. 1 461. 30 2230.2 2691.5 1. 4185 | 7.2387 
120 1. 985 1. 0603 891. 9 503. 50 2529. 3 503. 71 2202.6 2706.3 1.5276 | 7.1296 
130 2. 701 1.0697 668. 5 546. 02 2539. 9 546. 31 2174.2 2720.5 1. 6344 | 7.0269 
140 3.613 1.0797 508. 9 588. 74 2550.0 589. 13 2144.7 2733.9 1.7391 | 6. 9299 
150 4.758 1.0905 392.8 631.68 2559.5 632. 20 2114.3 2764.5 1. 8418 | 6. 8379 
160 6. 178 1. 1020 307. 1 674. 86 2568. 4 675.55 2082.6 2758. 1 1. 9427 | 6.7502 
170 7.917 1. 1143 242.8 718. 33 2576.5 719. 21 2049.5 2768.7 2.0419 | 6.6663 
180 10.02 1. 1274 194. 1 762. 09 2583. 7 763. 22 2015.0 2778.2 2.1396 | 6.5857 
190 12.54 1. 1414 156:5 806. 19 2590. 0 807. 62 1978. 8 2786. 4 2. 2359 | 6. 5079 
200 15:54 1.1565 127. 4 850. 65 2595.3 852. 45 1940. 7 2793.2 2. 3309 | 6. 4323 
210 19. 06 1.1726 104. 4 895. 53 2599. 5 897. 76 1900.7 2798.5 2.4248 | 6.3585 
220 23.18 1.1900 86.19 940. 87 2602. 4 943. 62 1858. 5 2802. 1 2. 5178 | 6: 2861 
230 27.95 1. 2088 71.58 986. 74 2603.9 990. 12 1813. 8 2804. 0 2. 6099 | 6. 2146 
240 33. 44 1. 2291 59.76 1033. 2 2604.0 1037. 3 1766.5 2803.8 2.7015 | 6.1437 
250 | 39.73 1. 2512 50.13 | 1080. 4 2602.4 |1085. 4 1716.2 | 2801.5 2. 7927 | 6. 0730 
260 46. 88 1. 2755 42.21 1128. 4 2599. 0 1134. 4 1662: 5 2796.9 2. 8838 | 6. 0019 
270 54. 99 1. 3023 35.64 1177. 4 2593.7 1184. 5 1605. 2 2789.7 2. 9751 | 5.9301 
280 64.12 1,3321 30.17 1227.5 2586. 1 1236. 0 1543.6 2779.6 3.0668 | 5.8571 
290 74.36 1. 3656 25.57 1278. 9 2576.0 1289. 1 1477.1 2766.2 3. 1594 | 5.7821 
300 85. 81 1. 4036 21.67 1332.0 2563.0 1344.0 1404.9 2749.0 3. 2534 | 5.7045 
320 | 112.7 1. 4988 15. 49 1444. 6 PAYA PE 1461.5 1238. 6 27001 3. 4480 | 5.5362 
340 145. 9 1. 6379 10. 80 1570. 3 2464.6 1594. 2 1027. 9 2622; 0 2. 6594 | 5.3357 
360 | 186.5 1. 8925 6. 945 1725. 2 23515 1760. 5 TNS 2481.0 3.9147 | 5.0526 
374.14| 220. 9 3.155 2. 155 2029.6 2029.6 2090.3 0 2099.3 4.4298 | 4. 4298 
附录 “和 到 





C-2 过热 水 蒸气 


HO 






























































Fe V/cm?" U/J: H/J・ Silo" V/cm?" U/J: H/J: S/J"g ! 
g`! g`! g`! 。 玫 一 1 g`! g! g`! 。 开 一 1 
0.06X10?Pa(36.16 で ) 0. 35 X105 Pa(72. 69°C) 

饱和 蒸汽 23739 2425. 0 2546. 4 8. 3304 4526 2473.0 2631. 4 7.7153 
80 27132 2487. 3 2650. 1 8. 5804 4625 2483. 7 2645. 6 7.7564 
120 30219 2544. 7 2726. 0 8. 7840 5163 2542. 4 2723.1 7. 9644 
160 33302 2602. 7 2802.5 8. 9693 5696 2601. 2 2800. 6 8. 1519 
200 36383 2661. 4 2879. 7 9. 1398 6228 2660. 4 2878. 4 8. 3237 
240 39462 2721. 0 2957.8 9. 2982 6758 2720. 3 2956. 8 8. 4828 
280 42540 2781.5 3036. 8 9. 4464 7287 2780. 9 3036. 0 8. 6314 
320 45618 2843. 0 3116.7 9. 5859 7815 2842.5 3116. 1 8:7712 
360 48696 2905.5 3197.7 9. 7180 8344 2905. 1 3197.1 8. 9034 
400 51774 2969. 0 3279. 6 9. 8435 8872 2968. 6 3270. 2 9. 029 
440 54851 3033. 5 3362. 6 9. 9633 9400 3033. 2 3362. 2 9. 1490 
500 59467 3132. 3 3489. 1 10. 134 10192 3132.1 3488. 8 9. 3194 

0. 70X 105Pa(89. 95°C) 1. 0X 10ëPa(99. 63C) 

WAZ 2365 2494. 5 2660. 0 7. 4797 1694 2506. 1 2675.5 7. 3594 
100 2434 3509. 7 2680. 0 7. 5341 1696 2506. 7 2676. 2 7. 3614 
120 2571 2539. 7 2719.6 7. 6375 1793 2537. 3 2716. 6 7. 4668 
160 2841 2599. 4 2798. 2 7. 8279 1984 2597. 8 2796. 2 7. 6597 
200 3108 2659. 1 2876. 7 8. 0012 2172 2658. 1 2875. 3 7. 8343 
240 3374 2719. 3 2955.5 8. 1611 2359 2718.5 2954. 5 7. 9949 
280 3640 2780. 2 3035. 0 8. 3162 2546 2779. 6 3034. 2 8. 1445 
320 3005 2842. 0 3115.3 8. 4504 2732 2841.5 3114. 6 8. 2849 
360 4170 2904. 6 3196.5 8. 5828 2917 2904. 2 3195. 9 8. 4175 
400 4434 2968. 2 3278. 6 8. 7086 3103 2967. 9 3278. 2 8. 5435 
440 4698 3032. 9 3361.8 8. 8286 3288 3032. 6 3361. 4 8. 6636 
500 5095 3131. 8 3488. 5 8. 9991 3565 3131. 6 3488. 1 8. 8342 

1.5X105Pa(111. 37°C) 3. 0X 105Pa(133. 55C) 

HAZ 159 2519. 7 2693. 6 T. 2233 606 2543. 6 2725.3 6. 9919 
120 188 2533. 3 2711.4 7. 2693 
160 317 2595. 2 2792.8 7.4665 651 2587.1 2782. 3 7.1276 
200 444 2656. 2 2872. 9 7. 6433 716 2650. 7 2865. 5 7.3115 
240 570 2717.2 2952. 7 7. 8052 781 2713.1 2947. 3 7. 4774 
280 695 2778. 6 3032. 8 7. 9555 844 2775. 4 3028. 6 7. 6299 
320 1819 2840. 6 3113.5 8. 0964 907 2838.1 3110. 1 7. 7722 
360 1943 2903. 5 3195. 0 8. 2293 969 2901. 4 3192. 2 7. 9061 
400 2067 2967. 3 3277.4 8. 3555 1032 2965. 6 3275. 0 8. 0330 
440 2191 3032. 1 3360. 7 8. 4757 1094 3030. 6 3358. 7 8. 1538 
500 2376 3131. 2 3487. 6 8. 6466 1187 3130. 0 3486. 0 8. 3251 
600 2685 3301. 7 3704. 3 8. 9101 1341 3300. 8 3703. 2 8. 5892 

5.0X105Pa(151. 86°C) 7. 0X105 Pa(164. 97°C) 

WAZ 374.9 2561. 2 2748. 7 6. 8213 272. 9 2572.5 2768. 5 6. 7080 
180 404.5 2609. 7 2812. 0 6. 9656 284. 7 2599. 8 2799. 1 6. 7880 
200 424.9 2642. 9 2855. 4 7. 0592 299. 9 2634. 8 2844. 8 6. 8865 
240 464.6 2707. 6 2939. 9 7. 2307 329. 2 2701. 8 2932. 2 7. 0641 
280 503. 4 2771.2 3022. 9 7. 3865 357. 4 2766. 9 3017. 1 7. 2233 
320 541.6 2834. 7 3105.6 7. 5308 385. 2 2831. 3 3100. 9 7. 3697 
360 579. 6 2898. 7 3188. 4 7. 6660 412. 6 2895. 8 3184. 7 7. 5063 
400 617.3 2963. 2 3271.9 7. 7938 439. 7 2960. 9 3268. 7 7. 6350 
440 654. 8 3028. 6 3356. 0 7. 9152 466. 7 3026. 6 3353. 3 7.7571 
500 710. 9 3128. 4 3483. 9 8. 0873 507. 0 3126. 8 3481. 7 7. 9299 
600 804. 1 3299. 6 3701.7 8. 3522 573. 8 3298. 5 3700. 2 8. 1956 
700 896. 9 3477.5 3925.9 8. 5952 640. 3 3476. 6 3924. 8 8. 4391 
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pa See 8 E Sien! D 8 S/J・ 
T/C V/cmikg | U/Jeg! Hlp" V/cmixg ! | Uile 1 H/Jg ! 
・K~! e ik 
10X105 Pa(179. 91C) 15X 105Pa(198. 32°C) 

饱和 落 汽 194. 4 2583.6 2778.1 6. 5865 131. 8 2594.5 2792. 2 6. 4448 
200 206. 6 2621.9 2827. 9 6. 6940 132.5 2598. 1 2796. 8 6. 4546 
240 227.5 2692. 9 2920. 4 6. 8817 148. 3 2676. 9 2899. 3 6. 6628 
280 248. 0 2760. 2 3008. 2 7.0465 162.7 2748. 6 2992. 7 6. 8381 
320 267. 8 2826. 1 3093. 9 7.1962 176.5 2817. 1 3081. 9 6. 9938 
360 287.3 2891. 6 3178. 9 7. 3349 189. 9 2884. 4 3169. 2 7. 1363 
400 306. 6 2957.3 3263. 9 7.4651 203. 0 2951. 3 3255. 8 7. 2690 
440 325.7 3023. 6 3349. 3 7. 5883 216.0 3018. 5 3342. 5 7. 3940 
500 354. 1 3124. 4 3478.5 7.7622 235. 2 3120. 3 3473. 1 7. 5698 
540 372.9 3192. 6 3565. 6 7. 8720 247.8 3189. 1 3560. 9 7. 6805 
600 401.1 3296. 8 3697. 9 8. 0290 266.8 3293. 9 3694. 0 7. 8385 
640 419. 8 3367. 4 3787. 2 8. 1290 279.3 3364. 8 3783. 8 7. 9391 

20 X105Pa(212. 42C) 30X105 Pa(233. 90°C) 

GOCI 99. 6 2600. 3 2799.5 6. 3409 66.7 2604. 1 2804. 2 6. 1869 
240 108. 5 2659. 6 2876.5 6. 4952 68. 2 2619. 7 2824. 3 6. 2265 
280 120. 0 2736. 4 2976. 4 6. 6828 77.1 2709. 9 2941. 3 6. 4462 
320 130. 8 2807. 9 3069. 5 6. 8452 85.0 2788. 4 3043. 4 6. 6245 
360 141.1 2877. 0 3159. 3 6. 9917 92.3 2861. 7 3138. 7 6. 7801 
400 151. 2 2945. 2 3247. 6 7.1271 99. 4 2932. 8 3230. 9 6. 9212 
440 161.1 3013. 4 3335. 6 7. 2540 106. 2 3002. 9 3321.5 7. 0520 
500 175. 7 3116. 2 3467. 6 7.4317 116. 2 3108. 0 3456. 5 7. 2338 
540 185. 3 3185. 6 3556.1 7.5434 122.7 3178. 4 3546. 6 7. 3474 
600 199. 6 3290. 9 3690. 1 7.7024 132. 4 3285. 0 3682. 3 7. 5085 
640 209. 1 3262. 2 3780. 4 7. 8035 138. 8 3357. 0 3773. 5 7. 6106 
700 223.2 3470. 9 3917.4 7. 9487 148. 4 3466. 5 3911.7 7.7571 

40 X105 Pa(250. 40°C) 60X 105Pa(275. 64°C) 

饱和 蒸汽 49.78 2602.3 2801.4 6.0701 32. 44 2589. 7 2784. 3 5. 8892 
280 55.46 2680. 0 2901. 8 6. 2568 33. 17 2605. 2 2804. 2 5. 9252 
320 61. 99 2767. 4 3015.4 6. 4553 38. 76 2720. 0 2952. 6 6. 1846 
360 67. 88 2845. 7 3117. 2 6. 6215 43. 31 2811. 2 3071.1 6. 3782 
400 73.41 2919. 9 3213. 6 6.7690 47. 39 2892. 9 3177.2 6. 5408 
440 78.72 2992. 2 3307.1 6. 9041 51. 22 2970. 0 3277. 3 6. 6853 
500 86. 43 3099. 5 3445.3 7. 0901 56. 65 3082. 2 3422. 2 6. 8803 
540 91.45 3171.1 3536. 9 7. 2056 60. 15 3156. 1 3517. 0 6. 9999 
600 98. 85 3279.1 3674.4 7. 3688 65. 25 3266. 9 3658. 4 7. 1677 
640 103.7 3351.8 3766. 6 7.4720 68. 59 3341. 0 3752. 6 7.2731 
700 111.0 3462.1 3905. 9 7.6198 73. 52 3453. 1 3894. 1 7. 4234 
740 115.7 3536. 6 3999. 6 7.7141 76. 77 3528. 3 3989. 2 7. 5190 

80※10?Pa(295.06 で ) 100X 10ëPa(311. 06°C) 

GORESEN 23.52 2569. 8 2758. 0 5.7432 18. 03 2544. 4 2724. 7 5. 6141 
320 26. 82 2662. 7 2877. 2 5. 9489 19. 25 2588. 8 2781. 3 5. 7103 
360 30. 89 2772.7 3019.8 6.1819 23. 31 2729. 1 2962. 1 6. 0060 
400 34. 32 2863. 8 3138. 3 6. 3634 26. 41 2832. 3096. 5 6. 2120 
440 37.42 2946. 7 3246.1 6.5190 29. 11 2922. 1 3213. 2 6. 3805 
480 40. 34 3025. 7 3348. 4 6. 6586 31. 60 3005. 4 3321. 4 6. 5282 
520 43.13 3102. 7 3447.7 6. 7871 33. 94 3085. 6 3425. 1 6. 6622 
560 45.82 3178. 7 3545. 3 6. 9072 36. 19 3164. 1 3526. 0 6. 7864 
600 48.45 3254. 4 3642. 0 7. 0206 38. 37 3241.7 3625. 3 6. 9029 
640 51.02 3330. 1 3738. 3 7. 1283 40. 48 3318. 9 3723. 7 7. 0131 
700 54.81 3443. 9 3882. 4 7. 2812 43. 58 3434. 7 3870. 5 7. 1687 
740 57.29 3520. 4 3978. 7 7. 3782 45. 60 3512. 1 3968. 1 7. 2670 
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S/J'g ! 
TIC り /J・g_~! H/J"g ! gä V/cm eg 1! | DU/J・g~「! H/J"g ! 
120X105Pa(324.75 で ) 140X105Pa(336.75 で て) 
饱和 蒸汽 2513. 7 2684.9 5. 4924 11. 49 2476.8 2637.6 
360 2678. 4 2895.7 5. 8361 14.22 2617.4 2816.5 
400 2798. 3 3051.3 6. 0747 17.22 2760. 9 3001. 9 
440 2896. 1 3178.7 6. 2586 19. 54 2868. 6 3142. 2 
480 2984. 4 3293.5 6. 4154 21.57 2962. 5 3264.5 
520 3068. 0 3401. 8 6. 5555 23. 43 3049. 8 3377. 8 
560 3149. 0 3506. 2 6. 6840 25.17 3133. 6 3486. 0 
600 3228. 7 3608. 3 6. 8037 26. 83 3215. 4 3591.1 
640 3307. 5 3709. 0 6. 9164 28. 43 3296. 0 3694. 1 
700 3425. 2 3858. 4 7. 0749 30.75 3415.7 3846. 2 
740 3503. 7 3957. 4 7. 1746 35. 25 3495. 2 3946. 7 
160X 10° Pa(347. 44°C) 180X 105Pa(357. 06°C) 
HAZE 2431.7 2580. 6 5. 2455 7.49 2374. 3 2509. 1 
360 2539. 0 2715.8 5. 4614 8.09 2418. 9 2564.5 
400 2719. 4 2947. 6 5. 8175 11.90 2672. 8 2887. 0 
440 2839. 4 3103.7 6. 0429 14.14 2808. 2 3062. 8 
480 2939. 7 3234. 4 6. 2215 15. 96 2915. 9 3203. 2 
520 3031. 1 3353. 3 6. 3752 17.57 3011.8 3378.0 
560 3117.8 3465. 4 6. 5132 19. 04 3101.7 3444. 4 
600 3201. 8 3573.5 6. 6399 20. 42 3188. 0 3555. 6 
640 3284. 2 3678. 9 6. 7580 21:74 3272.3 3663. 6 
700 3406. 0 3833. 9 6. 9224 23.62 3396. 3 3821.5 
740 3486. 7 3935. 9 7. 0251 24. 83 3478. 0 3925. 0 
200X 105Pa(365. 81°C) 240X 105 Pa 
HAZE 2293. 0 2409. 7 4. 9269 
400 2619. 3 2818. 1 5. 5540 6.73 2477.8 2639. 4 
440 2774. 9 3019. 4 5. 8450 9.29 2700.6 2923.4 
480 2891. 2 3170.8 6.0518 11.00 2838.3 3102.3 
520 2992.0 3302. 2 6. 2218 12. 41 2950.5 3248.5 
560 3085. 2 3423. 0 6. 3705 13. 66 3051.1 3379. 0 
600 3174. 0 3537. 6 6. 5048 14.81 3145. 2 3500. 7 
640 3260. 2 3648. 1 6. 6286 15. 88 3235.5 2616.7 
700 3386. 4 3809. 0 6. 7993 17.39 3366. 4 3783. 8 
740 3469. 3 3914. 1 6. 9052 18. 35 3451.7 3892. 1 
800 3592. 7 4069.7 0544 19.74 3578. 0 4051. 6 
280 X105 Pa 320X105Pa 
400 2223.5 2330.7 4. 7494 2.36 1980. 4 2055. 9 
440 2613. 2 2812. 6 5. 4494 5.44 2509. 0 2683. 0 
480 2780. 8 3028. 5 5. 7446 7.22 2718.1 2949. 2 5. 
520 2906. 8 3192.3 5. 9566 8. 53 2860. 7 3133.7 5. 
560 3015. 7 3333.7 6. 1307 9.63 2979. 0 3287. 2 
254 第 五 版 ) 





































































































T/C V/cm eg 1 | Ui" Hie S/E V/cmig 1! | U/Jg ! H/Jg Sc 
vk g! K`! 
280X105Pa 320X 105Pa 
600 12. 41 3115. 6 3463. 0 6. 2823 10. 01 3085. 3 3424. 6 6. 1858 
640 13. 38 3210. 3 3584. 8 6. 4187 11. 50 3184. 5 3552.5 6. 3290 
700 14.73 3346. 1 3758. 4 6. 6029 12. 73 3325. 4 3732. 8 6. 5203 
740 15.58 3433. 9 3870. 0 6. 7153 13. 50 3415. 9 3847. 8 6. 6361 
800 16. 80 3563. 1 4033. 4 6. 8720 14. 60 3548. 0 4015. 1 6. 7966 
900 18.73 3774.3 4298. 8 7. 1084 16. 33 3762. 7 4285. 1 7. 0372 
C-3 ”压缩 液体 水 
参考 态 是 0 的 饱和 液 相 。 
TG V/cm?" U/J・ 万 /j・ S/J・g~! V/cm?" り /j・ H/J: S/J・g_「! 
g`! g`! g! .K-! g`! g! g! 。 开 一 1 
25※X10?Pa(223.99 で ) 50X105Pa(263.99 で や) 
20 1.0006 83.80 86. 30 0. 2961 0. 9995 83. 65 88. 65 0. 2956 
40 1. 0067 167. 25 169. 77 0. 5715 1. 0056 166. 95 171. 97 0. 5705 
80 0280 334. 29 336. 86 1. 0737 0268 333.72 338. 85 1. 0720 
120 0590 502. 68 505. 33 1. 5255 0576 501. 80 507. 09 1.5233 
160 1006 673.90 676.65 1. 9404 0988 672. 62 678. 12 1. 9375 
200 1555 859. 9 852. 8 2. 3294 1530 848. 1 848. 1 2.3255 
220 1. 1898 940. 7 943. 7 2.5174 1. 1866 938. 4 944. 4 2. 5128 
饱和 液 1. 1973 959.1 962.1 2.5546 1. 2859 1147.8 1154.2 2. 9202 
75X 105Pa(290. 59°C) 100X10?Pa(311.06 で ) 
20 0. 9984 83. 50 90. 99 0. 2950 0. 9972 83. 36 93. 33 0. 2945 
40 0045 166. 64 174. 18 0. 5696 0034 166. 35 176. 38 0. 5686 
80 0256 333.15 340. 84 1. 0704 0245 332.59 342. 83 1. 0688 
100 0397 416. 81 424. 62 1. 3011 0385 416.12 426. 50 1. 2992 
140 1. 0752 585. 72 593. 78 1.7317 1. 0737 584. 68 595. 42 1. 7292 
180 1. 1219 758. 13 766. 55 2. 1308 1.1199 756.65 767. 84 2. 1275 
220 1. 1835 936. 2 945. 1 2.5083 1.1805 934. 1 945. 9 2. 5039 
260 1. 2696 1124. 4 1134. 0 2.8763 1. 2645 1121.1 1133.7 2. 8699 
饱和 液 3677 1282. 0 1292. 2 3. 1649 4524 1393.0 1407.6 3. 3596 
150X105Pa(342.24 や で ) 200X10?Pa(365. 81°C) 
20 0. 9950 83. 06 97. 99 0. 2934 0. 9928 82. 77 02. 62 0. 2923 
40 0013 165. 76 180. 78 0. 5666 0. 9992 165. 17 85.16 0. 5646 
100 1. 0361 414. 75 430. 28 1. 2955 1. 0337 413. 39 434. 06 1. 2917 
180 1. 1159 753. 76 770. 50 2.1210 1.1120 750. 95 773. 20 2. 1147 
220 1. 1748 929. 9 947.5 2. 4953 1. 1693 925.9 949. 3 2. 4870 
260 2550 1114. 6 1133. 4 2. 8576 1. 2462 1108. 6 1133.5 2. 8459 
300 3770 1316. 6 1337. 3 3. 2260 1. 3596 1306. 1 1333. 3 3. 2071 
人 饱和 液 6581 1585. 6 1610. 5 3. 6848 2.036 1785. 6 1826. 3 4. 0139 
250X 105 Pa 300X 105Pa 
20 0. 9907 82.47 107. 24 0. 2911 0. 9886 82. 17 111. 84 0. 2899 
40 0. 9971 164. 60 189. 52 0.5626 0.9951 164.04 193.89 0.5607 
100 1. 0313 412. 08 437. 85 1. 2881 1. 0290 410.78 441. 66 1. 2844 
200 1. 1344 834.5 862. 8 2. 2961 1. 1302 831.4 865.3 2. 2893 
300 1. 3442 1296. 6 1330. 2 3. 1900 1. 3304 1287. 9 1327. 8 3. 1741 
附录 255 
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附录 E ”若干 公式 的 推导 


E-1 式 (4-69) 的 推导 


ET 和 z ヵ ,( 1.2.…,M) 一 定 的 条件 下 , 使 方 程 式 (4-32) 対 ヵ 求 時 ( 当 M テ G 时 ) 


Ip Ji DN; JT, pin) rt 














T A 
dp J Tty} nil IP リィ (の) ln. 
e IG 
由 于 式 (3-19) 知 ( :| =V, 
dp T,{n} 
l 3G; d | 
所 以 ee =V; 


继而 写成 微分 形式 


[dG; =V; dp ]r, iy) 
再 与 等 温 、 等 组 成 下 的 方程 式 (4-56) 结合 ， 得 








为 避免 无 穷 大 数 的 出 现 ， 和 纯 物 质 的 逸 度 处 理 一 样 ， 将 上 式 两 边 减 去 一 等 式 dlnp = 


(1/ ヵ )d ヵ 
SN 1/- RT 
dE) sch p ju 


ERM p=0 至 pp 积分 ， 并 注意 到 ， 当 p 一 0 时,，(f;/p) 习 y;， 可 以 得 到 


f, yai i a 
lh, = EE (4-69) 
d. EE F d 








E-2 式 (4-70) 的 推导 
先 在 了 , (2 )} 一 定 的 条 件 下 ， 式 (4-12) 对 体积 V, 求 导 ， 得 


CL 
dV T,{n} 


WET, Vo カレ, 一定 的 条件 下 対 ヵ , RE 


Ini [IVi] Tin) ege Ini JT Volna 























变换 积分 次 序 
9 FA, [fap 
IV | i EE 
由 于 
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dA _ (9 -G 
dn, J TV, in); INi JT, p ln l 


3G; Ip 
P 2 
gie EA N 


> Zl TES ~ 9 
写成 微分 形式 SEA o, 
dn: TVen] T,{n} 


结合 式 (4-56) 可 以 得 到 








) av: | 
dn, J Tv, ln} 2g, T,{n) 


两 边 加 上 等 式 dlnVi 二 (1/V1)dVt+:， 并 注意 到 dlnV1 二 dlnZ 一 dlnp， 得 


EN TRT (p 
ol ramz sl a Ju 


从 Vi=ce 至 ww=V 积分 ， AEE V oo, A ZLM) >y ， 可 以 得 到 


Vi 
< 。 l | RT ap ー ` 
lng; RT É (2) ,| lnZ (4-70) 


co 











E-3 ”证明 

在 工 、2 一 定 的 条 件 下 ， 若 二 元 溶液 的 组 分 1 符合 Lewis-Randall 规则 ， 则 组 分 2 符合 
Henry 规则 。 

在 了 了 、 ぁ 一定 的 条件 下 , H Gibbs-Dubem 方程 [ 式 (4-46)] 

zidlnfi +x;dln fs =0 
若 组 分 1 符合 Lewis-Randall 规则 ， 由 式 (4-71) 得 
7 デア ュ テ ュ 
考慮 到 了 了 、 ヵ 一 定 的 条件 下 , f 是 一 个 常数 ， 所 以 
dinf, =dlnf; +dlnz; = dlnzi 





代入 式 (4-46)， 则 有 zxidlnz1+z2dlnfs =0 
考虑 到 dx1 二 一 dr。， 所 以 有 dln fs = dlnxs 
积分 并 整理 得 
Est 
令 积分 常数 C 为 Henry， 则 组 分 2 符合 Henry 规则 
fo=H2,1x2 


附录 F ”热力 学 性 质 计算 软件 


F-1 项 目 


均 相 性 质 一 一 PR 方程 
纯 物 质 饱 和 热力 学 性 质 一 一 PR 方程 
混合 物 的 汽 - 液 平衡 一 一 PR 方程 


附录 EN 


— Wilson 方程 
F-2 子 菜单 


均 相 性 质 一 一 PR 方程 
纯 物 质 气 、 液 相 性 质 
HH E 





T,p>V,Z,lng, 





RT " R 
H 一 His S~ EN as 
T.V>p.Z,lnọ, RT ” R = 


定 组 成 混合 物 的 气 、 液 相 性 质 
H—His STS -p 





T,p,{z)( 或 {y}))>V,Z ,lng;ln9;， 





RT ’ R 
, ~ 百 一 Hig BEI 
r) Èy) > p.Z,lng;lnĝ;, RT D R 


纯 物 质 饱 和 热力 学 性 质 一 一 PR 方程 
H Hais CH Heil ee = 
RT ) | RT ) 1 R ， R 








T= p°, V5 Vl lng Ing", | 








SR c a Za 


pT, VS VS lng , Ing" | Sg ET S S 


昆 合 物 的 汽 - 液 平衡 一 一 PR 方程 





等 温 泡 点 计算 :T,{zx)>p,{y); 
等 奈 泡 点 计算 :p,(zx}>T,{y); 
等 温 露 点 计算 :T,{y)>p,{zr); 
FERAHA: ply) >T, {r}. 
昆 合 物 的 汽 - 液 平 衡 一 一 Wilson 方程 
等 温 泡 点 计算 :T,({z) EE 
FEAE: p(x} 一 了 (yy )》 
ERAT, (y) >p); 
FERAHA: ply) >T, {r}. 
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“ ヨミ 


主要 符号 表 


摩尔 雍 氏 函数 
模型 参 数 , 活 度 

第 二 virial 系数 
交叉 第 二 virial 系数 
渗透 压 第 二 virial 系 数 
模型 参数 

热 容 

模型 参数 

模型 参数 

增强 因子 ; 系统 的 能 量 
自由 度 ; Faraday 常数 

总 逸 度 

混合 物 中 组 分 i 的 分 逸 度 
摩尔 吉 氏 函数 

相互 作用 能 

EIKER; Henry 常 数 

组 分 指数 

平衡 常数 

相互 作用 参数 
摩尔 质量 ; 摩尔 性 质 

















混合 物 状态 下 纯 组 分 ; 的 性 质 (CM=V、U、 


H,S,A,G,f,Cp, Cy 等 ) 
混合 物 的 组 分 数 
数据 点 数 

理论 功率 
物质 的 量 
压力 ; 相 数 
热量 ， 相 互 作用 : 
町 概 参 数 




















Y 
b 

















局 部 组 成 



































x 液 相 摩尔 分 数 ， 干 度 
y 气相 摩尔 分 数 
Z 压缩 因子 
总 摩尔 分 数 
希腊 字母 
a 热膨胀 系数 
B 模型 参数 
7 热 压 系数 
Y; 溶液 中 组 分 i 的 活 度 系 数 
H 气相 分 率 ; 效率 
6 溶解 度 参 数 
0 面积 分 数 
A 相互 作用 能 
k 化 学 势 
Di Joule-Thmoson 系数 
v; 物质 i 计量 系数 
元 界面 压 ; 渗透 压 
o 密度 
D 组 分 i 的 体积 分 数 
の 逸 度 系数 〈 带 下 标 时 的 含意 同 于 の ) 
制冷 系数 ; 化 学 反应 进度 
w 偏心 因子 
A 活 度 系数 模型 相互 作用 参数 
の Poynting 因子 
A 性 质变 化 
上 标 
0 初 值 
ce 无 限 稀释 
az 共 沸点 
E 超额 性 质 ; 固 液 共 熔 点 
fus 熔化 过 程 
g 気 相 
ig 理想 气体 状态 
is 理想 溶液 
1 液 相 
s 饱和 状态 ; 固 相 
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sub 
Y 


vap 


升华 过 和 
汽 相 
汽化 过 程 


引力 

沸点 

计算 值 

临界 性 质 
实验 值 或 文献 值 
组 分 i 的 性 质 
理想 功 

ij 之 间 的 相互 作 
损失 功 

熔点 

净值 


定圧 

















bes 
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項 杯 


22 局 a S 





モト 
に =: 
NH 


所 有 组 分 的 物质 的 量 保持 不 变 





i 除 ; 之 外 的 组 分 的 物质 的 量 保持 不 变 


第 n 次 迭代 计算 
所 有 组 分 的 摩尔 分 数 保持 不 变 
环境 状态 (基态 ) 





混合 物 中 组 分 i 的 分 逸 度 UR ERZO 


